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En este trabajo se estudió teóricamente el efecto energético y electrónico de los electrones 
desapareados de la superficie más estable de la hematita, a-Fe2O3 (0001), en la adsorción del 
cúmulo Au8 usando la teoría de funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés). 
Estos electrones desapareados modifican el momento magnético (𝜇), por lo tanto, se 
determinó la variación de la energía total para los diferentes estados magnéticos de la 
superficie. Se realizaron cálculos de espín polarizado considerando la magnetización 
generada por los electrones desapareados de Fe de la superficie de a-Fe2O3 (0001). 
El estudio se realizó en cuatro etapas: En la primera, se estudiaron los estados magnéticos 
anti-ferromagnético (AF), Ferromagnético (FM) y el estado no magnético (NM) de la 
estructura primitiva romboédrica de la a-Fe2O3. En la segunda etapa se construyó un modelo 
de la superficie de a-Fe2O3 (0001) usando una supercelda 1×1 para los estados magnéticos 
AF y FM; posteriormente, se estudió al estado magnético más estable energéticamente de la 
superficie de a-Fe2O3 (0001) pero usando una supercelda 3×3. Finalmente, se estudió la 
adsorción del cúmulo de Au8 más estable sobre las superficies de a-Fe2O3 (0001) y la de 
TiO2 (101) en fase anatasa. 
Los parámetros de red calculados de la a-Fe2O3 en volumen, en la representación hexagonal, 
son: a = 5.420 Å y c = 13.772 Å. Se determinó la influencia de los estados magnéticos de los 
átomos de Fe sobre el volumen de la celda primitiva romboédrica. El estado magnético de 
menor energía es anti-ferromagnético (AF + + - -) con un momento magnético de 3.5 µB por 
átomo de Fe. Debido a que la hematita presenta una fuerte correlación electrónica que la 
teoría DFT convencional no describe de manera adecuada, se utilizó el parámetro de Hubbard 
U que toma en cuenta las repulsiones adicionales presentes en los electrones d del Fe. Cuando 
se emplea el valor de Uefe = 4.3 eV, la brecha de energía prohibida (gap) calculada con el 
método PBE + U es igual al valor experimental de 2.0 eV y el momento magnético es de 4.2 
µB, el cual es similar al valor experimental de 4.9 µB por átomo de Fe. En consecuencia, se 
reproducen cualitativamente los espectros de fotoemisión y se cambia el carácter de las 
interacciones de la brecha de energía de estados Fe (d-d) (Uefe = 0.0 eV) a estados O 2p y Fe 
3d (Uefe > 2.0 eV). 
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Se determinó la energía superficial para el sistema a-Fe2O3 (0001) variando el número de 
capas con la finalidad de observar el punto en el que la energía superficial se estabiliza. Se 
utilizaron 12 capas y se garantizó que la estequiometria Fe/O = 2/3 se mantiene. Con 12 capas 
se representa satisfactoriamente la superficie, se evita el reordenamiento de los átomos 
debido a interacciones espurias entre ambas superficies del slab y se estabiliza el momento 
magnético de los átomos de Fe. La supercelda 1×1 con 16 Å de vacío contiene 20 átomos, 8 
de Fe y 12 de O. Este modelo se usó para encontrar la superficie más estable de los estados 
magnético AF y FM de la superficie de a-Fe2O3 (0001). La estabilidad energética de la 
superficie también se probó variando los átomos expuestos en la superficie: Fe o O3. El 
soporte de hematita puede ser descrito como capas apiladas secuencialmente en la dirección 
hexagonal y presenta una unidad repetitiva Fe-O3-Fe. El estado magnético de la superficie 
de a-Fe2O3 (0001) más estable es AF + + - -, donde la superficie tiene átomos de Fe 
expuestos. A partir de estos resultados, se construyó un modelo de a-Fe2O3 (0001) utilizando 
una supercelda 3×3 con 16 Å de vacío y un estado AF. La celda usada contiene 180 átomos, 
72 de Fe y 108 de O. 
El cúmulo de Au8 más estable es plano y su estado fundamental es singlete. Debido a la alta 
simetría del Au8, la carga electrónica se distribuye de manera uniforme en el cúmulo. 
En la superficie de a-Fe2O3 (0001), representada por la supercelda 3×3 asociada al estado 
magnético AF + + - -, se adsorbió el cúmulo de Au8 probando varios acercamientos hacia la 
superficie. La adsorción de Au8 sobre la superficie es exotérmica (-1.96 eV). Se presentó 
transferencia de carga desde los cúmulos de Au8 de 0.008e hacia la superficie de a-Fe2O3 
(0001). Para comparar, también se adsorbió el Au8 sobre la superficie TiO2 (101) en fase 
anatasa. 
Debido a que el a-Fe2O3 es un material que presenta alta correlación electrónica, se usó el 
método DFT + U implementado en el programa VASP5.4.1. El parámetro U considera la 
repulsión adicional de los electrones 3d del Fe, también se utilizó el funcional de intercambio-




Entre los principales problemas ambientales se encuentra la contaminación del aire y los 
efectos que produce en la salud. El aumento de la población ha provocado un incremento de 
las emisiones de contaminantes de manera incontrolable. Los automóviles se encuentran 
entre los principales emisores de contaminantes hacia la atmósfera, debido a que utilizan 
motores de combustión interna para obtener energía a través de la combustión de gasolina o 
diésel. Producto de la combustión, los motores a gasolina emiten óxidos de nitrógeno (NOx), 
hidrocarburos sin quemar (HC) y monóxido de carbono (CO), los cuales son nocivos para la 
salud y la capa de ozono [1]. 
Unas de las alternativas para reducir los niveles de emisión de estos contaminantes es 
optimizar los convertidores catalíticos de tres vías (TWC, por sus siglas en inglés), 
constituidos de metales de transición (TM, por sus siglas en inglés). Los gases de desecho 
producidos por la combustión, al entrar en contacto con los TWC son oxidados o reducidos 
por el catalizador. En un mismo proceso, se reducen los NOx a N2 y O2, y simultáneamente, 
se oxida el CO a CO2, y los hidrocarburos sin quemar a CO2 y H2O, antes de ser emitidos a 
la atmósfera. 
Los TWC son eficientes en la conversión de estos gases solo hasta que alcanzan temperaturas 
de 250-350 °C. En consecuencia, mientras el catalizador alcanza la temperatura de operación 
necesaria, los gases de combustión no son tratados y entre el 50 y 80 % de los gases liberados 
a la atmósfera son hidrocarburos sin quemar. La forma de mejorar los TWC y reducir los 
gases de desecho producto de la combustión de hidrocarburos es incrementar los sitios 
activos en la superficie catalítica. Los cúmulos de metales de transición de pocos átomos 
presentan buenos resultados en la eliminación de gases de desecho producto de la 
combustión, debido a que tienen un mayor número de sitios activos por masa o volumen 
respecto a el metal en volumen [2]. 
1.1 Hematita (a-Fe2O3) en volumen 
El óxido de hierro (Fe2O3) es uno de los componentes más abundantes en la Tierra. Existen 
diversos óxidos de hierro que difieren en su composición, estado de oxidación del hierro (Fe) 
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y en la estructura cristalina. Tienen aplicaciones como soportes catalíticos, semiconductores 
o dispositivos magnéticos y son empleados en áreas como la biomédica o la electroquímica 
[3-10]. Los óxidos de hierro también son útiles en la eliminación de contaminantes 
ambientales debido a su capacidad de adsorción [11-14]. 
Entre los óxidos de hierro, se encuentra la hematita (a-Fe2O3). A temperatura ambiente la 
hematita presenta una estructura ascendente circular conocida como tipo corindón, ver Figura 
1.1. El grupo espacial de la a-Fe2O3 es 𝑅3𝑐 (núm. 167). Tiene una brecha de energía 
prohibida (gap) de 2.0 eV [15], por lo cual es considerado un semiconductor. La característica 
más destacada de la a-Fe2O3 es su comportamiento ferromagnético (FM), es decir, posee 
momento magnético (𝜇), incluso en ausencia de un campo magnético externo [16, 17]. El 
momento magnético se obtiene a partir de la diferencia entre las poblaciones electrónicas con 
diferente espín. Además, el magnetismo puede mostrar una fuerte dependencia respecto al 
entorno geométrico de los átomos [18, 19]. 
La Figura 1.1 muestra la celda unitaria de la a-Fe2O3 en su representación hexagonal y la 
celda primitiva en su representación romboédrica. En la celda unitaria hexagonal, los átomos 
de Fe tienen un entorno octaédrico equivalente (Figura 1.1.a). La celda unitaria hexagonal 
está formada por los vectores 𝑎, 𝑏 y 𝑐, además considera los ángulos 𝛼, 𝛽 y 𝛾. Los ángulos 𝛼 y 𝛽, están definidos respecto a 𝑐. El ángulo 𝛽 respecto 𝑎 y 𝑏, además de cumplir con los 
siguientes criterios: 𝑎 = 𝑏 ≠ 𝑐  y los ángulos 𝛼 = 𝛽 = 90° y 𝛾 = 120°. En el interior de 
la celda destacan octaedros constituidos por seis átomos de oxígeno (O) alrededor de un 
átomo de Fe. 
En la celda unitaria hexagonal se observan dos tipos de distancia entre los átomos de Fe, una 
corta (Tipo A) y otra larga (Tipo B) a lo largo del eje hexagonal. Por debajo de 960 °K, los 
momentos magnéticos de los átomos de Fe internos (Tipo A) presentan una dirección distinta; 
es decir, son anti-ferromagnéticos (AF). Bajo las mismas condiciones de temperatura, la 
dirección de los momentos magnéticos de los átomos de Fe con distancias tipo B presentan 
la misma dirección, por lo cual son Ferromagnéticos (FM). La celda primitiva romboédrica 
de la a-Fe2O3 contiene diez átomos: 4 átomos de Fe y 6 átomos de O [20, 21]. 
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Con el fin de encontrar los parámetros de red de la estructura de energía mínima se debe 
realizar una optimización de la geometría. Esto se consigue variando la relación c/a de la 
celda hexagonal, lo cual modifica el volumen y la forma de la celda unitaria [4, 22]. 
El oro (Au) soportado en a-Fe2O3 es uno de los convertidores comúnmente empleados en la 
oxidación de CO. Debido a que el soporte modifica la actividad catalítica de la fase activa a 
través de la promoción de cambios en la estructura electrónica, es fundamental caracterizar 
las propiedades catalíticas de los cúmulos de Au soportados en a-Fe2O3. Considerando lo 
anterior, los soportes se clasifican como: reducibles y no reducibles. En los soportes 
reducibles como el TiO2 y a-Fe2O3, el metal del óxido metálico puede cambiar su estado de 
oxidación. En los no reducibles el estado de oxidación del metal no cambia, como en los 




Figura 1.1. a) Celda unitaria en la representación hexagonal. b) Celda primitiva en la representación 
romboédrica de la a-Fe2O3. Las esferas azules y rojas representan los átomos de Fe y O, 
respectivamente. 
En este trabajo se eligió la a-Fe2O3 debido a que el Fe presenta varios estados de oxidación, 
electrones desapareados y superficies energéticamente degeneradas lo que le confiere una 
riqueza como soporte, aunque su estudio teórico se vuelve complejo. En este sentido, la a-
Fe2O3 en volumen se analizó como base preliminar para estudiar la superficie. De esta 
manera, el estudio del volumen inició con la optimización de geometría de la celda primitiva 
romboédrica de la a-Fe2O3 considerando diferentes soluciones magnéticas: AF, FM y No 
magnéticas. Posteriormente se determinó el volumen de energía mínima de cada estado 
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magnético usando la ecuación de estado de Vinet. El estudio continuó con el análisis 
electrónico de las soluciones por medio del cálculo de la densidad de estados total (DOS). 
1.2 Superficie de a-Fe2O3 (0001) 
 
Para caracterizar la superficie más estable de la a-Fe2O3 es necesario determinar la energía 
superficial mediante la variación del número de capas hasta garantizar que la energía se 
estabilice o converja. De esta manera se asegura que la interacción entre la capa superior y 
la inferior sea despreciable [15]. La superficie más estable de la hematita es la a-Fe2O3 
(0001), aunque existen otras direcciones muy cercanas en energía superficial. En este trabajo 
sólo se consideró la dirección (0001). 
En la Figura 1.2 se muestran dos imágenes de la supercelda 2×2 de la superficie de la a-
Fe2O3 (0001) con 12 capas, la primera con una vista lateral (a) y la segunda con una vista 
superior de la supercelda (b). Cuando se construye la superficie de a-Fe2O3 (0001), además 
del espesor de la superficie, es necesario considerar los átomos expuestos que interactúan 
con los cúmulos adsorbidos. La superficie con los oxígenos expuestos se presenta en la Figura 
1.2 (a). En la Figura 1.2 (b) se observan los átomos que corresponden a las tres primeras 
capas de la superficie, éstos son los átomos del sistema que por su posición pueden interactuar 




Figura 1.2. a) Supercelda de a-Fe2O3 (0001), se muestran 12 capas. b) Vista superior. Las esferas 
azules y rojas representan los átomos de Fe y O, respectivamente. 
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1.3 Propiedades del oro (Au) 
 
El oro (Au) se encuentra en el grupo d10 y presenta una energía de ionización alta debido a 
que tiene un subnivel d completo, por lo que difícilmente reacciona. Es un metal de transición 
químicamente inerte y con actividad catalítica pobre cuando está en volumen. Se descubrió 
que en tamaños de partícula inferiores a 10 nm se vuelve activo para la oxidación de CO a 
bajas temperaturas [23]. Con diámetros de partícula entre 2 y 3 nm existe evidencia de una 
actividad catalítica muy alta, lo cual permite la oxidación parcial y la hidrogenación de HC 
y la reducción de óxidos de nitrógeno [24]. Las propiedades catalíticas también dependen del 
soporte y de las condiciones del soporte-cúmulo. Además, la velocidad de reacción se 
incrementa con diámetros de partículas de Au entre 2 a 3 nm [25]. 
 
1.4 Características del Au soportado en a-Fe2O3 (0001) 
Destacan los catalizadores de Au soportado en a-Fe2O3 debido a las ventajas para eliminar 
el CO a bajas temperaturas. La combinación Au/a-Fe2O3 exhibe una actividad catalítica alta 
y se activa por la humedad de manera selectiva [23, 26]. Se ha demostrado que el Au puede 
dispersarse en una superficie aumentando la humectabilidad. A partir de cálculos teóricos 
entre la interacción del soporte de a-Fe2O3 con las nanopartículas de Au es posible 
determinar cuándo se dispersan y estabilizan las partículas, cómo influye el soporte en el 
estado de oxidación del Au, y la naturaleza geométrica de los sitios activos en la interfase 
Au/a-Fe2O3 [22, 27].  
 
1.5 Dióxido de titanio (TiO2) en fase anatasa 
El dióxido de titanio TiO2 es utilizado en la elaboración de diversos materiales, como por 
ejemplo los protectores solares, los pigmentos, los aditivos de pintura. También es 
ampliamente utilizado por su bajo costo y estabilidad química en la degradación fotocatalítica 
de contaminantes, la purificación de agua, y en las celdas fotovoltaicas. Se encuentra en la 
naturaleza en tres formas cristalinas: el rutilo, la anatasa y la brookita. Para el propósito de 
nuestro estudio sólo utilizaremos la fase anatasa, aprovechando sus propiedades superficiales 
y catalíticas. Presenta una estructura tetragonal centrada en el cuerpo, a = b = 3.782 Å, c = 
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9.502 Å [32-36], y una brecha de energía prohibida de 3.2 eV [37]. En la Figura 1.3 se 
muestran dos imágenes del TiO2 en fase anatasa, la primera de una celda convencional y la 




Figura 1.3. a) Celda convencional del TiO2 en fase anatasa. b) Celda primitiva en la representación 
romboédrica del TiO2 en fase anatasa. La celda primitiva contiene seis átomos, mientras que la celda 
convencional contiene 12 átomos. Las esferas grises y rojas representan los átomos de Ti y O, 
respectivamente. 
Los cálculos teóricos constituyen una posibilidad para conocer detalladamente los momentos 
magnéticos y la estructura electrónica del sistema Au/a-Fe2O3 (0001), así como los cambios 
que se presentan al interactuar. Los métodos utilizados en química cuántica son una 
herramienta que complementa la información experimental. Entre estas herramientas, la 
teoría de funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) [28, 29], ocupa un lugar 
preponderante, pues describe al sistema sólo en términos de la densidad electrónica. Las 
propiedades magnéticas de la a-Fe2O3 ya han sido estudiadas empleando la DFT [16, 30, 
31]. Además, los electrones del Fe en los orbitales 3d están fuertemente correlacionados 










La a-Fe2O3, es un material abundante y de bajo costo, además de que no representa un peligro 
para el medio ambiente pues no es tóxico. La eliminación de CO de las emisiones de los 
automóviles durante el arranque del motor se dificulta porque el convertidor catalítico sólo 
es eficiente hasta que se alcanza una temperatura entre 250 a 350 °C, sin embargo, los 
cúmulos de Au son activos catalíticamente a 0 ºC. Particularmente se sabe que el cúmulo de 
Au8 es el cúmulo más pequeño que presenta actividad catalítica en la oxidación de CO, por 
lo cual el sistema Au/a-Fe2O3 es utilizado para tal fin.  
Además de la actividad catalítica del cúmulo, se sabe que la interfase del sistema proporciona 
sitios activos para la oxidación de CO, aunque no se tiene conocimiento preciso acerca de 
los momentos magnéticos (𝜇) del Fe en la a-Fe2O3 (0001). Los métodos utilizados en química 
cuántica constituyen una herramienta que complementa la información experimental, entre 
estos la Teoría de Funcionales de la Densidad permite conocer detalladamente los momentos 
















Los electrones desapareados del Fe del soporte de a-Fe2O3 (0001) favorecen la formación de 
enlaces más fuertes entre el cúmulo de Au8 y el soporte, además de que modifican el estado 




4. Objetivos  
 
General 
• Estudiar las propiedades magnéticas de la superficie de a-Fe2O3 (0001) y su efecto 
energético y electrónico sobre la adsorción del cúmulo de Au8. 
 
Específicos 
• Determinar los estados magnéticos de la superficie de a-Fe2O3 (0001) usando la 
Teoría de Funcionales de la Densidad. 
• Caracterizar geométrica y electrónicamente los cúmulos de Au8 utilizando el 
funcional de intercambio-correlación de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE). 
• Calcular la energía de adsorción Au8 sobre la superficie de a-Fe2O3 (0001) 










La hematita es un material abundante, barato y estable. No es tóxico y tampoco peligroso 
para el medio ambiente. La tendencia actual en el desarrollo de nuevos materiales 
semiconductores propone la investigación de las propiedades intrínsecas y la respuesta del 
sistema al incorporar otros elementos [38, 39]. 
Muhammad N. Huda et al. [21] llevaron a cabo una investigación usando la DFT en la que 
estudiaron la estructura electrónica de la a-Fe2O3 y la densidad de estados total (DOS, por 
sus siglas en inglés) del Fe (3d). Doparon la hematita con los elementos: Sc, Ti, Cr, Mn y Ni. 
Encontraron que la incorporación de metales de transición (TM, por sus siglas en inglés) a la 
a-Fe2O3 tiene dos efectos: Los bordes de la banda de conducción (CB, por sus siglas en 
inglés) son modificados, por lo que la incorporación de los TM proporciona portadores de 
electrones, mejorando la conductividad eléctrica. La celda unitaria presenta cambios de 
volumen al incorporar algunos de estos TM. 
G. Rollmann, et al. [16] estudiaron la a-Fe2O3 mediante la DFT empleando la aproximación 
de gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés). Reportaron un estado fundamental 
AF en el volumen. Obtuvieron un momento magnético (𝜇) promedio de 3.4 µB para los 
átomos de Fe contenidos en el volumen de la a-Fe2O3, que está por debajo del valor 
experimental de 4.9 µB. Asimismo, calcularon una brecha de energía prohibida de 0.32 eV 
para la a-Fe2O3, en comparación con el valor experimental de 2.0 eV. Para corregir este valor 
realizaron cálculos DFT + U, donde el parámetro U toma en cuenta las interacciones de 
Coulomb repulsivas presentes en los electrones desapareados del Fe. Encontraron que al 
aumentar el valor de U, el gap y los momentos magnéticos aumentan [4]. Además, con un 
valor de U = 4.0 eV se consigue reproducir cualitativamente los espectros de fotoemisión, 
así como cambiar el carácter de las interacciones que se presentan cerca de la brecha de 
energía prohibida desde Fe(d-d) a estados O(p) y Fe (d). 
Swati Chaudhury et al. [3] estudiaron con el método DFT la compresión de la estructura 
superficial en la a-Fe2O3 al adsorber fosfato para las plantas. Utilizaron el método FP-LAPW 
(Full Potential-Linearized Augmented Plane Waves) con el cual obtuvieron las estructuras y 
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las energías de diversos estados magnéticos del volumen de la a-Fe2O3. El estado magnético 
AF es el más estable. También estudiaron las superficies de a-Fe2O3 (0001) con diferentes 
terminaciones (Fe, O y OH), siendo la terminada con OH la más estable. La estabilidad de 
las superficies de a-Fe2O3 considerando su terminación sigue el siguiente orden: OH > Fe > 
O. Concluyeron que la adsorción del fosfato ocurre en la superficie de a-Fe2O3 (0001) con 
terminación OH y no con los átomos de Fe. El enlace es a través del átomo de H del OH 
superficial. Revelando un mecanismo Fe-O-H-O-P de adsorción de fosfato en a-Fe2O3, 
distinto al mecanismo Fe-O-P. La energía de adsorción sugiere quimisorción en lugar de 
fisisorción de fosfato en la a-Fe2O3. 
Nelson Y. Dzade et al. [20] estudiaron la reactividad de la superficie de a-Fe2O3 en procesos 
de adsorción, disolución y crecimiento. Explicaron que la transferencia de electrones está 
ligada directamente a su estructura atómica. Utilizaron el método DFT para estudiar la 
adsorción de benceno en la superficie de a-Fe2O3. Mostraron que las geometrías de adsorción 
paralelas a la superficie son energéticamente más estables que las perpendiculares. 
Asimismo, la molécula de benceno interactúa con las superficies de a-Fe2O3 a través de la 
unión π en las geometrías de adsorción paralelas y mediante puentes de hidrógeno débiles en 
las geometrías perpendiculares. Concluyeron que las interacciones del tipo Van Der Waals 
desempeñan un papel importante en la estabilización de la molécula de benceno adsorbida. 
Finalmente, los análisis de las estructuras electrónicas revelaron que tras la adsorción del 
benceno se reduce considerablemente el gap y los momentos magnéticos de los átomos de 
Fe de la superficie. 
Haruta fue de los primeros investigadores en reportar que el Au puede ser usado como 
catalizador [22]. Mediante el método de impregnación se obtienen tamaños de nanopartícula 
diferentes. Haruta menciona que el Au soportado no había sido utilizado como catalizador 
debido a que las superficies estaban contaminadas por iones de Cl- o Na+, lo cual inhibía la 
formación de partículas pequeñas pues estos iones desempeñan un papel de semilla de 
crecimiento. El Au en volumen es químicamente inerte y no presentaba actividad catalítica. 
Cuando las nanopartículas de Au son suficientemente pequeñas con diámetros por debajo de 
10 nm son activas para muchas reacciones a bajas temperaturas. El comportamiento catalítico 
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del Au se define por tres factores principales: la estructura de la interfase cúmulo-soporte, el 
tipo de soporte y el tamaño de partícula. El primero de estos factores es el más importante 
debido a que el perímetro de las interfaces alrededor de las partículas de Au actúa como sitio 
activo. Los cúmulos de Au activos tienen una cantidad de átomos menor a 13. Se presentan 
dos estructuras posibles: un icosaedro y un cubo-octaedro. El icosaedro es activo, mientras 
que el cubo-octaedro es inactivo. Cuando se incrementa el número de átomos, la actividad 
catalítica disminuye o desaparece. Las partículas de Au alcanzan tamaños mayores a 30 nm. 
Esto se debe a que el punto de fusión del Au es de 1336 °K. Las propiedades de las 
nanopartículas cambian significativamente con su tamaño, por ejemplo, el punto de fusión 
de las partículas de Au con diámetros de 2 nm disminuye a un valor de 573 °K, por lo que 
tienden a coagularse. 
Kiejna A. et al. [15] estudiaron teóricamente la estructura de la a-Fe2O3. Reportaron que la 
dirección más estable es la (0001). Esta superficie se forma al separar las capas de Fe de las 
del O3. Las capas se apilan secuencialmente en volumen y presentan una unidad repetitiva 
Fe-O3-Fe. Encontraron que los parámetros de energía de corte y la densidad de la malla 
influyen al determinar la energía superficial. Concluyen que el sistema Au/a-Fe2O3 se enlaza 
fuertemente e induce cambios en la geometría de la superficie. Asimismo, reduce los 
momentos magnéticos (𝜇) en los átomos de Fe del óxido. 
Tomasz Pabisiak et al. [4] estudiaron algunas propiedades estructurales y electrónicas de las 
superficies de a-Fe2O3 (0001) y magnetita (111). Utilizaron la DFT, además de la corrección 
de Hubbard U (DFT + U). Sobre ambos óxidos se adsorbieron átomos de Fe. La energía de 
enlace del Fe disminuye con el aumento de cobertura, indicando interacciones repulsivas 
entre los átomos del Fe. En la superficie de a-Fe2O3, los sitios más estables para la adsorción 
del Fe son las terminaciones ricas en Fe. El sitio más estable en la superficie de la magnetita 
es el O. Las monocapas del Fe adsorbido modifican la estructura electrónica de las superficies 










En esta investigación se llevó a cabo él estudió teórico, con base en la DFT, de la influencia 
de los diferentes estados magnéticos de la a-Fe2O3 en la energía de adsorción del cúmulo de 
Au8 más estable.  
Para su realización se propusieron cuatro etapas: En la primera, se estudiaron los estados 
magnéticos AF, FM y NM de la estructura primitiva romboédrica de la a-Fe2O3. Partiendo 
de la información generada para los estados magnéticos a nivel de volumen, en la segunda 
etapa se construyó un modelo de supercelda 1×1 para los estados magnéticos AF y FM; 
posteriormente se estudió al estado magnético más estable en una supercelda 3×3 con un 
vacío de 16  Å. En la tercera etapa, se obtuvieron los parámetros geométricos óptimos de los 
cúmulos de Au8 y finalmente, se estudió la adsorción del cúmulo de Au8 más estable sobre 
las superficies de a-Fe2O3 (0001) y la de TiO2 (101) en fase anatasa [37]. 
6.1 Caracterización de la a-Fe2O3 en volumen 
Se realizaron cálculos de espín polarizado para tomar en consideración la magnetización de 
la a-Fe2O3 usando el programa VASP 5.4.1 [40]. Las funciones de base que incluye el 
programa VASP son ondas planas que se incorporan a través del método del proyector de 
onda aumentada (PAW, por sus siglas en inglés), el cual sólo incluye a las funciones de base 
los electrones de valencia seleccionados [41]. En la Tabla 6.1 se muestran los electrones de 
valencia de cada elemento utilizado.  
Tabla 6.1. Electrones de valencia incorporados a través del proyector de onda aumentada (PAW) 
usados en el programa VASP 5.4.1. 
Elemento Electrones de carozo Electrones de valencia 
O [He] 2s2 2p4 
Fe [Ar] 3d7 4s1 
Au [Xe] 4f14 6s1 5d10 
Ti [Ar] 3d2 4s2 
 
Para los cálculos del volumen de la celda primitiva romboédrica de la a-Fe2O3 se 
consideraron los parámetros experimentales reportados por Pauling (véase el apéndice A). El 
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archivo de entrada de VASP con la geometría de la hematita en volumen se muestra a 
continuación:  
5.013005268166   1.457082389802   1.457082389802 
1.457082389802   5.013005268166   1.457082389802 
1.457082389802   1.457082389802   5.013005268166 
 
  Fe  O 
  6    4 
   
0.355000000000   0.355000000000   0.355000000000 
0.145000000000   0.145000000000   0.145000000000 
0.645000000000   0.645000000000   0.645000000000 
0.855000000000   0.855000000000   0.855000000000 
0.542000000000   0.958000000000   0.250000000000 
0.958000000000   0.250000000000   0.542000000000 
0.750000000000   0.458000000000   0.042000000000 
0.458000000000   0.042000000000   0.750000000000 
0.250000000000   0.542000000000   0.958000000000 
0.042000000000   0.750000000000   0.458000000000 
 
Del conjunto de datos mostrado, los primeros tres renglones representan los componentes de 
los vectores de la celda primitiva romboédrica. El siguiente conjunto de renglones representa 
las coordenadas x y z internas de la celda correspondiente a la posición de los átomos; de 
estos, los primeros seis corresponden a los átomos de Fe y los cuatro restantes a los átomos 
de oxígeno. 
Los pasos que se siguieron en la primera etapa de este estudio son: 
a) Se calculó la energía en la celda primitiva romboédrica de la a-Fe2O3 para 
cada uno de los estados magnéticos, utilizando el funcional de intercambio-
correlación de Perdew-Burke-Ernzernhof (PBE) [30] implementado en el 
programa VASP 5.4.1. 
b) Se minimizó el volumen de la celda para cada solución magnética empleando 
las ecuaciones de estado de Vinet [43]. 
c) Con el fin de verificar a partir de qué valor el momento magnético (𝜇) se 
puede considerar constante, se calculó la variación del momento magnético 
respecto al volumen en cada estado magnético anti ferromagnético (AF), 
ferromagnético (FM) y no magnético (NM). 
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d) Se caracterizó electrónicamente a la a-Fe2O3 a través de la densidad de 
estados total (DOS) para cada estado magnético de la celda primitiva 
romboédrica.  
e) Para considerar las repulsiones Coulómbicas omitidas con el método PBE, se 
repitieron los cálculos de los cuatro incisos anteriores empleando el ajuste del 
parámetro de Hubbard por medio de la metodología PBE + U.  
6.2 Caracterización de la superficie de a-Fe2O3 (0001) 
Con la estructura óptima de la a-Fe2O3 en volumen se generó el sistema a-Fe2O3 (0001); los 
pasos que se siguieron para la consecución de esta etapa son: 
a) Por medio del cálculo de la energía superficial, considerando 16 Angstrom 
(Å) de vacío, se determinó el número de capas mínimo que representa al 
sistema. 
b) Se determinó el tamaño mínimo de la supercelda (3×3) que garantiza que las 
celdas vecinas no interactúan en el proceso de adsorción del cúmulo de Au8.  
c) Considerando la metodología PBE + U, se minimizó la energía de la 
estructura a-Fe2O3 (0001) para los estados magnéticos AF y FM. 
d) Se caracterizó electrónica y magnéticamente la estructura a-Fe2O3 (0001) a 
través de la DOS, el análisis de población electrónica y la variación del 
momento magnético de los átomos de Fe. 
6.3 Caracterización de cúmulos de Au8 
El cúmulo de Au8 presenta diferentes isómeros, por lo cual primero se determinaron las 
probables estructuras del cúmulo. La minimización energética de éstas se realizó con el 
programa VASP 5.4.1 empleando el funcional PBE.  
 
Los puntos que constituyen esta etapa son los siguientes:  
 
a) Se optimizaron 27 probables estructuras del cúmulo de Au8.  
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b) Con el propósito de identificar la estructura más estable del cúmulo se 
calcularon las energías de atomización.   
c) Por medio del cálculo de la DOS se caracterizó magnética y electrónicamente 
el cúmulo más estable.  
6.4 Adsorción de Au8 sobre a-Fe2O3 (0001) y TiO2 (101) anatasa 
En esta cuarta etapa se realizaron cálculos para el estudio del sistema de Au8/a-Fe2O3 (0001) 
empleando la metodología PBE + U:  
a) Por medio de la minimización de energía del sistema, se determinó la energía 
de adsorción, la transferencia de carga Au8-soporte y los sitios más probables 
de adsorción. 
b) Se caracterizó geométricamente la estructura del Au8 adsorbido en la 
superficie.  
c) Para determinar la influencia de los electrones desapareados del soporte, 
también se estudió la adsorción del Au8 sobre un sistema que no presenta 
estados magnéticos en la superficie; es decir, no hay electrones desapareados. 














7.1 a-Fe2O3 en volumen 
Estudiar la a-Fe2O3 en volumen es fundamental para caracterizar la superficie de a-Fe2O3 
(0001). La superficie posteriormente se utilizará para estudiar el sistema superficie-cúmulo, 
el cual proporciona sitios activos para la oxidación de CO. Sin embargo, no se tienen 
conocimientos precisos acerca de los efectos energéticos y electrónicos del Au y de la             
a-Fe2O3 (0001) [3, 22, 43]. 
 
7.1.1 Análisis de los estados magnéticos en la celda primitiva romboédrica 
La celda unitaria de la a-Fe2O3 en su representación hexagonal está formada por los vectores 𝑎 = 𝑏 ≠ 𝑐  y los ángulos 𝛼 = 𝛽 = 90° y 𝛾 = 120°, pertenece al grupo espacial 𝑅3𝑐 
(núm. 167). Al variar los parámetros c y/o a se modifica la altura y el grosor de la celda 
unitaria hexagonal. Sin embargo, en la celda romboédrica los tres vectores que la conforman 
son iguales, 𝑎 = 𝑏 = 𝑐 ; por lo que para modificar el volumen de la celda basta con 
modificar el parámetro de red. Además, el número de átomos necesario para representar la 
celda romboédrica es de diez, 4 de Fe y 6 de O, mientras que la celda hexagonal necesita 30 
átomos, 12 de Fe y 18 de O. Por estas razones el estudio del volumen en esta investigación 
se llevó a cabo utilizando la celda primitiva romboédrica. 
En ambas celdas los átomos de Fe se encuentran en un entorno octaédrico constituido por 6 
átomos de oxígeno y en el centro un átomo de Fe. Los átomos de Fe presentan las mismas 
propiedades magnéticas y electrónicas en cada posición. En la Figura 7.1 se muestran tres 
imágenes de la a-Fe2O3: en la primera se observa una celda unitaria hexagonal, en la segunda 
la celda romboédrica y la última contiene la celda romboédrica inscrita en la hexagonal. En 
la primera imagen se pueden distinguir dos tipos de distancias entre pares de átomos de Fe 
(Fe-Fe): la primera es una distancia corta entre átomos de hierro Fe-Fe denominada como 
tipo A, la segunda es la distancia mayor Fe-Fe denominada como tipo B. Ambas se 
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encuentran a lo largo del eje hexagonal. En la Figura 7.1 b se indican las distancias tipo A y 
B en la celda romboédrica. En la Figura 7.1 c se observan las distintas distancias entre átomos 
de Fe indicadas en la celda romboédrica inscrita en la celda hexagonal.  
La primera consideración hecha en este estudio fue la determinación de los distintos estados 
magnéticos de la a-Fe2O3. En la Figura 7.2 se muestran las diversas configuraciones 
magnéticas de los átomos de Fe en los estados FM, AF + + - -, AF + - + -, y AF + - - +, 
representados en la celda primitiva romboédrica. En estos esquemas destacan las direcciones 
y los sentidos asociados a cada estado magnético a partir del momento magnético (𝜇) 
característico de cada átomo de Fe. 
   
a) b) c) 
Figura 7.1. La hematita (a-Fe2O3). a) Celda unitaria hexagonal. b) Celda primitiva romboédrica. c) 
Celda primitiva romboédrica que genera la celda unitaria hexagonal. Las esferas azules y rojas 
representan los átomos de Fe y O, respectivamente. 
 
Se empleó el funcional de intercambio y correlación propuesto por Perdew-Burke-
Ernzernhof (PBE) y con el fin de encontrar el parámetro de red óptimo, se realizaron las 
optimizaciones de la geometría de los iones manteniendo constante el volumen de la celda 
pero no su forma, posteriormente se modificó el factor de ponderación o escalamiento. A 
continuación, se presentan en la Tabla 7.1 los valores correspondientes a la energía de corte, 





Tabla 7.1 Parámetros de cálculo en VASP 5.4.1 [40]. 
Parámetro a-Fe2O3 en volumen Superficie de a-Fe2O3 (0001) 
Energía de corte 500 eV 500 eV 
Precisión Normal Normal 
Puntos K [44] 11×11×11 (Optimización) 21×21×21 (DOS) 
5×5×1 (Optimización) 
7×7×1 (DOS) 
Criterio de convergencia en fuerzas -1×10-2 eV/Å -1×10-2 eV/Å 




    
b) c) d) e) 
Figura 7.2. a) Posiciones de los átomos propuestos, b) FM, c) AF + + - -, d) AF + - + -, y e) AF + 
- - +. 
Con la información obtenida (energía vs volumen) se realizó un ajuste de la ecuación de 
estado de Vinet para obtener el valor del módulo de volumen y parámetro de red óptimo, 
mismos que fueron comparados con el resultado experimental [45, 46, 47, y 48]. 
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El módulo de volumen (B0) es la medida del material que hace referencia a la resistencia de 
éste a los cambios de volumen, queda representado para un sólido por la ecuación 7.1 definida 
como:  
𝐵1 = −𝑉 4546 7                                              (Ec. 7.1) 
Además, la presión (P) se puede escribir como una función del volumen (V) de la siguiente 
manera: 
𝑃 𝑉 = − 4946 :                                              (Ec. 7.2) 
En consecuencia, B0 se redefine como la segunda derivada de la energía con respecto al 
volumen: 𝐵1 𝑉 = 𝑉 4;946; 7,:                                          (Ec. 7.3) 
Donde la energía es representada por la ecuación de estado de Vinet, la cual es una ecuación 
del tipo exponencial: 
𝐸 𝑉 = 𝐸1 + 2𝑉1𝐵1(𝐵1´ − 1)B 	 2 − 5 + 3 𝑉𝑉1 EF (𝐵1´ − 1) − 3𝐵1´ × exp − 32 (𝐵1´ − 1) 𝑉𝑉1 EF − 1  
 (Ec. 7.4) 
 
Además, existe otra ecuación de estado que relaciona al volumen y a su módulo con la 
energía, esta ecuación es la de Birch-Murnaghan, la cual se define como: 
 
𝐸 𝑉 = 𝐸1 + K6LMLEN 6L6 ;O − 1 F 𝐵1´ + 6L6 ;O − 1 B 6 − 4 6L6 ;O            (Ec. 7.5) 
Para ambas ecuaciones: 
V: Volumen del sólido 
V0: Volumen óptimo del sólido 
B0: Módulo de volumen de equilibrio o módulo de bulk 
E0: Energía correspondiente al volumen óptimo 
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De esta manera, como volumen inicial (Vi) se utilizó el volumen de Pauling [49] para la celda 
primitiva romboédrica de la a-Fe2O3. Este volumen es de 100.2362 Å3 correspondiente con 
los parámetros de red 𝑎 = 𝑏 = 𝑐 = 5.42	Å y los ángulos 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 55.28° (véase 
Apéndice A Tabla A.1). Se generaron distintos volúmenes (V) considerando el intervalo 
siguiente: 0.88 Vi ≤ V ≤ 1.03 Vi, en donde para cada volumen se optimizaron las posiciones 
de los iones y la forma de la celda. El intervalo considerado comprende una comprensión 
máxima del 12% y una expansión máxima del 3% con respecto a Vi. 
A partir de este punto, al escribir el término volumen por átomo se hace referencia al volumen 
correspondiente a cada átomo en la celda, es decir al volumen de la celda dividido entre el 
número total de átomos en ella. Considerando lo anterior, en la Figura 7.3 se muestra la 
gráfica del volumen por átomo versus energía por átomo en la celda primitiva romboédrica 
para cada estado magnético de la estructura de la a-Fe2O3. En esta figura cada curva 
representa a un estado magnético. Los valores de energía mostrados para cada estado 
magnético son relativos a la energía mínima correspondiente al estado magnético                     
AF + + - -. La línea vertical verde representa al volumen por átomo (8.71 Å3/átomo) de 
mínima energía correspondiente al estado NM, mientras que la línea gris se refiere al 
volumen por átomo (10.09 Å3/átomo) de mínima energía correspondiente al estado 
magnético AF + + - -. De manera particular, en los tres estados magnéticos AF se observa 
que la curva corresponde al comportamiento de una función polinomial de grado tres. De 
acuerdo con el ajuste hecho con la ecuación de estado de Vinet, el volumen de mínima 
energía (V0) de la celda primitiva romboédrica es de 100.9 Å3 el cual tiene una diferencia de 
0.9 Å3 y 0.6 Å3 respecto de los valores experimentales reportados por Rollmann et al. [16], y 
Akimoto et al. [50], respectivamente. 
Considerando los resultados del ajuste de Vinet, es posible calcular el módulo de volumen a 
partir la ecuación 7.4. En la Tabla 7.2 se muestran los valores de: volumen por átomo 
(volumen/átomo), energía mínima y módulo de volumen, calculados para cada estado 
magnético de la celda primitiva romboédrica de la a-Fe2O3 a partir del ajuste de las 




Figura 7.3. Volumen por átomo versus energía total asociado a cada estado magnético calculado con 
el funcional PBE para la celda primitiva romboédrica de la a-Fe2O3. 
 
De la Tabla 7.2 destaca que el estado magnético más estable para celda primitiva romboédrica 
es el AF + + - -. Para los estados AF + - + - y AF + - - +, los estados electrónicos con alto 
espín (HS) muestran un volumen por átomo en la celda considerablemente mayor que los 
correspondientes estados de espín bajo (LS). Este hecho concuerda con el valor calculado 
para el módulo de volumen ya que a mayor volumen la presión requerida para deformar el 
sólido es menor. 
Para considerar la respuesta del momento magnético del Fe respecto a la compresión o la 
elongación de la a-Fe2O3, en este estudio se calculó la variación del momento magnético 






Tabla 7.2. Valores calculados de volumen/átomo, energía mínima total y módulo de volumen para 
cada estado magnético del volumen de la a-Fe2O3 obtenido de las ecuaciones de estado de Birch 








Vo (Å3) E(eV) Bo(GPa) Vo (Å3) E(eV) Bo(GPa) Bo(GPa) 
AF+ + - - 10.09 -7.55483 176.55 10.09 -7.55472 174.99 173(**) 
AF + - + - (HS) 10.23 -7.46498 172.27 10.23 -7.46495 171.40 134 
AF + - + - (LS) 8.97 -7.40920 191.76 8.97 -7.40918 191.02 206 
AF + - - + (HS) 10.30 -7.47025 153.42 10.31 -7.46986 148.60 169 
AF + - - + (LS) 8.85 -7.39092 251.87 8.85 -7.39095 249.27 212 
FM 8.92 -7.42499 162.31 8.94 -7.42424 154.25 249 
NM 8.71 -7.36128 253.94 8.71 -7.36163 256.27 271 
(*) Valores reportados por la ecuación de estado de Murnaghan [16]. 
(**) Además existen valores reportados experimentalmente de 178, 225 (231 [50], 258 [51])  
 
Tomando en cuenta la configuración electrónica de Fe:  
𝐹𝑒BN = 1𝑠B2𝑠B2𝑝N3𝑠B3𝑝N4𝑠B3𝑑N = 𝐴𝑟 3𝑑N4𝑠B 
y el momento magnético como: 
𝜇\ = 𝑛 𝑛 + 2  µB 
donde: 𝜇\	es el momento magnético del espín 
n es el número de electrones desapareados  
µB es el magnetón de Bohr 
El valor experimental del momento magnético del átomo de Fe es 4.9 µB. En la Figura 7.4 se 
muestra la gráfica de volumen por átomo en Å3 versus el momento magnético por átomo de 
Fe en la celda (µB/átomo de Fe) para cada estado magnético de la a-Fe2O3. En esta gráfica 
se observan tres regiones: las dos primeras para volúmenes de átomo menores que el 
calculado para los átomos en la celda romboédrica de mínima energía con el estado AF+ + - 
- (10.09 Å), y la última a partir de este mismo volumen. La primera zona abarca el intervalo 
7.0 - 8.65 Å3 en el cual el momento magnético varía de 0 a 1.5 µB, en la segunda zona entre 
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8.65 y 9.5 Å3 se observa un aumento considerable del momento magnético para los estados 
AF, mientras que en la tercera zona el momento magnético tiende a estabilizarse para los 
estados AF, no así para el estado FM el cual muestra un crecimiento más pronunciado que 
en los estados AF. Se pueden considerar para cada estado magnético AF dos 
comportamientos para el átomo de Fe: el primero de bajo espín (LS) y el segundo de alto 
espín (HS), por lo que a menor volumen por átomo, el momento magnético disminuye, pues 
menor es el número de electrones desapareados. El valor del momento magnético 
correspondiente al volumen de mínima energía relativa es de 3.6 µB. 
 
Figura 7.4. Volumen por átomo versus momento magnético asociado a cada estado magnético 
calculado con el funcional PBE para la celda primitiva romboédrica de la a-Fe2O3. 
De la información generada hasta este punto, se concluye que a nivel de volumen, la 
estructura de mínima energía de la a-Fe2O3 presenta el estado anti-ferromagnético                    
AF + + - -.  
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7.1.2 Cálculo de la Densidad de Estados 
Con los parámetros de red óptimos calculados para la a-Fe2O3 la geometría de los distintos 
estados magnéticos queda determinada. Para caracterizar a los sistemas desde el punto de 
vista electrónico, en este estudio se llevó a cabo el cálculo de la Densidad De Estados (DOS, 
por sus siglas en inglés) total y Proyectada (DOSP por sus siglas en inglés) de la a-Fe2O3.  
En la creación de portadores de carga es necesario excitar electrones desde el máximo de la 
banda de valencia (VBM, por sus siglas en inglés) hasta el mínimo de la banda de conducción 
(CBM, por sus siglas en inglés). La a-Fe2O3 tiene asociada una brecha de energía prohibida 
(gap) experimental de 2.0 eV [15, 16]. Los huecos y electrones se producen cuando se 
suministra una energía equivalente al gap. A continuación, se muestra la ecuación de la 
generación huecos (hVB+) y electrones (eCB─):   
a-Fe2O3 + gap (eV) → hVB+ [O (2p)] + eCB─ [Fe (3d)]                   (Ec. 7.6) 
Las Figuras 7.5 a la 7.9 muestran la DOS de la a-Fe2O3 para una celda primitiva romboédrica 
correspondientes a los estados magnéticos: AF + + - -, AF + - + -, AF + - - +, FM, y NM. 
Se considera la magnetización a partir de la diferencia entre el spin-up y el spin-down de los 
orbitales ocupados. Las Figuras 7.5, 7.6 y 7.7 corresponden a las de los estados anti-
ferromagnéticos, en sus respectivas DOS se observan tres regiones notoriamente 
diferenciadas; la primera región entre -20 y -15 eV en donde se encuentran los estados s del 
oxígeno, la segunda región, entre -7 eV y el nivel de Fermi, donde se encuentra el VBM 
dominado por los estados 3d del hierro (línea negra de la gráfica) en todos los estados anti-
ferromagnéticos calculados. La tercera región se encuentra en todos los casos después del 
nivel de Fermi y corresponde con la Banda de Conducción (CB, por sus siglas en inglés) 
dominada en los estados AF analizados por los estados 3d del Fe.  
La Figura 7.5 muestra la DOS asociada al estado magnético AF + + - -, los estados en la 
región de -7.00 a 0 eV corresponden en mayor medida a los estados 3d del Fe (línea negra) 
y 2p del O (línea azul). En la Figura 7.5 b, para valores de energía menores al nivel de Fermi 
existen regiones en donde la línea negra se sobrepone a la azul, en estas regiones los estados 
3d del Fe tienen el mismo nivel de energía que los estados 2p del O, por lo cual, este 
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comportamiento se asocia a la hibridación de los estados mencionados. En la zona entre -
1.29 y 0.0 eV se encuentra la VB, la zona entre 0.3 y 1.58 eV le corresponde a la CB. El gap 
calculado es de 0.3 eV menor al valor experimental del gap de 2.0 eV. 
La Figura 7.6 muestra la DOS asociada al estado magnético AF + - - +. En la Figura 7.6 b 
se observan estados en la región de -6.84 a 0 eV que corresponden a la hibridación de los 
estados Fe (3d) y O (2p), En la zona entre -1.47 y 0.0 eV se encuentra la VB, mientras que 
entre 0.19 y 1.18 eV se encuentra la CB. El gap calculado es 0.19 eV, siendo menor al valor 
experimental.  
La Figura 7.7 muestra la DOS asociada al estado magnético AF + - + -. En la Figura 7.7.b 
en la región entre -7.0 y 0 eV se encuentran estados que se asocian a la hibridación de los 
estados Fe (3d) y O (2p). Además, la zona entre -1.66 y 0.0 eV corresponde con la VB en 
donde su máximo resulta de la hibridación de los estados Fe (3d) y O (2p), en la zona entre 
0.0 y 1.18 eV se encuentra la CB.  
La Figura 7.8 muestra la DOS asociada al estado Ferromagnético (FM). A diferencia de los 
estados AF, la DOS del estado FM no es simétrica. En la Figura 7.8 b la DOS muestra 
alrededor de la energía de Fermi un dominio de los estados 3d del Fe con espín β. Este estado 




Figura 7.5.  a) DOS asociada al volumen de la a-Fe2O3 y el funcional PBE, para el estado magnético 
AF + + - -. b) PDOS de la zona cercana al gap. El gap es de 0.3 eV.  
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a) b) 
Figura 7.6. a) DOS asociada al volumen de la a-Fe2O3 y el funcional PBE, para el estado magnético 
AF + - - +. b) PDOS de la zona cercana al gap. El gap es de 0.2 eV.  
  
a) b) 
Figura 7.7. a) DOS asociada al volumen de la a-Fe2O3 y el funcional PBE, para el estado magnético 
AF + - + -. b) PDOS en la ventana de energía -7 a 2 eV. 
  
a) b) 
Figura 7.8. a) DOS asociada al volumen de la a-Fe2O3 y el funcional PBE, para el estado magnético 





Figura 7.9. a) DOS asociada al volumen de la a-Fe2O3 y el funcional PBE, para el estado magnético 
NM. b) PDOS de la zona -7 a 2 eV. 
La Figura 7.9 muestra la DOS asociada al estado no magnético. Destacan tres regiones, todas 
con estados Fe (3d) mayoritariamente. Se localiza un dominio del estado Fe (3d) alrededor 
del nivel de Fermi. Estos cálculos sólo se realizaron para propósitos de comparación, pues el 
material es magnético. 
El estado magnético AF + + - - es el más estable energéticamente. 
7.1.3 PBE + U 
El programa VASP tiene implementado el método GGA + U el cual fue utilizado para 
calcular la energía total del sistema de la a-Fe2O3. El método considera la suma de la energía 
obtenida mediante la aproximación de gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés) 
y la energía generada al incluir el parámetro U que considera la fuerte repulsión coulómbica 
ocurrida en las capas d parcialmente llenas del átomo de Fe. La DFT favorece soluciones 
metálicas debido a que se subestima la brecha de energía prohibida, donde el nivel inferior 
de la banda de conducción no se determina satisfactoriamente. 
Para corregir este comportamiento intrínseco de la DFT se siguió el método de Dudarev a 
partir del uso del parámetro de Hubbard efectivo (Uefe,), éste incluye las repulsiones 
Coulómbicas locales entre los electrones d. Considera que la intensidad de las interacciones 
Coulómbicas locales efectivas entre los electrones d es comparable al ancho de banda de los 
estados de valencia. Los procesos asociados a la transferencia, la adición y la remoción de 
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electrones d entre dos iones metálicos ocasionan fluctuaciones de energía del sistema y llevan 
a la localización de portadores de carga y a la formación de la brecha de energía. 
En el método de Dudarev, la energía total del sistema se obtiene a través de la siguiente 
ecuación en términos de los valores propios de la energía de Kohn-Sham: 
𝐸5M9^_ `:ab^_ = 𝐸5M9 `:ab 𝜀d + _efeB 𝜌hijh,i,j 𝜌ihj              (Ec. 7.7) 
Donde: 𝜌hij : representa la matriz de densidad de los electrones d o f 
Uefe = U – J: es la diferencia entre el parámetro de Coulomb U y el de 
intercambio J 𝜌ihj 	: representa la matriz de la corrección del doble conteo de las 
interacciones electrónicas 
 
Los parámetros de Coulomb (U) y el de intercambio (J) utilizados por el método de Dudarev 
no se determinan variacionalmente por el programa VASP. Considerando que existen varios 
pares de valores de U y J cuya resta es igual al valor de Uefe, sólo se reportó éste. De esta 
manera, para los cálculos se utilizaron los siguientes valores de Uefe = 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 4.3, 
5.0, y 6.0 eV con el propósito de localizar al valor que se ajusta mejor a los valores de 
referencia del gap y el momento magnético [18 y 40].  
 
7.1.3.1 Estado magnético AF + + - - 
El estado magnético AF + + - -, se describe a partir de las posiciones, la dirección y el 
sentido del momento magnético (𝜇) de los átomos de Fe (véase la Figura 7.2). La Figura 
7.10 muestra la gráfica del volumen por átomo versus la energía total calculada 
correspondiente a los valores de Uefe = 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 4.3, 5.0 y 6.0 eV para la celda 
primitiva romboédrica del estado magnético AF + + - - de la estructura de la a-Fe2O3. En 
esta gráfica, la curva de energía para el estado magnético más estable (AF + + - -), sin 
considerar el parámetro de Hubbard, se define como el cero de energía, los valores de energía 





Figura 7.10. Volumen por átomo versus energía total del estado magnético AF + + - - de la celda 
primitiva romboédrica de la a-Fe2O3 obtenidos con el método PBE + U. 
 
La Tabla 7.3 muestra los valores óptimos del volumen por átomo (V0) y la energía (Eo), así 
como el del módulo de volumen (B0) obtenidos mediante el ajuste a las ecuaciones de estado 
de Birch Murnaghan y Vinet del estado magnético AF + + - - calculados con el método PBE 
+ U. para cada valor de Uefe  
De la Tabla 7.3 se observa que el volumen óptimo por átomo presenta un máximo con valores 
de Uefe iguales a 3, 4 y 4.3 eV, eso es el comportamiento esperado, dado que al aumentar las 
repulsiones electrostáticas en los electrones 3d del Fe, debidas a la inclusión de Uefe, genera 
como resultado un aumento del volumen por átomo. El módulo de volumen o de bulk también 
se incrementa con Uefe, de manera que alcanza su valor máximo de         B = 311.26 GPa para 
Uefe = 2.0 eV, y posteriormente se estabiliza en alrededor de 207 GPa. 
La Figura 7.11 muestra la gráfica de los valores del momento magnético (µB/átomo de Fe) 
asociados al volumen por átomo (Å3) para cada valor de Uefe, utilizados para el estado 
magnético AF + + - - de la a-Fe2O3. 
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Tabla 7.3. Valores de volumen por átomo, energía mínima total y módulo de volumen, utilizando las 
ecuaciones de estado de Birch Murnaghan y de Vinet para los distintos valores de Uefe, para el estado 
magnético AF + + - - de la a-Fe2O3. 
Uefe (eV) 
BIRCH MURNAGHAN 1947 VINET 1987 
Vo (Å3) E(eV) BM(GPa) Vo (Å3) E(eV) BM(GPa) 
0.0 10.09 -7.55483 176.55 10.09 -7.55472 174.99 
1.0 10.25 -7.34263 199.09 10.24 -7.34668 237.59 
2.0 10.17 -7.17969 305.25 10.22 -7.17958 311.26 
3.0 10.29 -7.00911 208.21 10.29 -7.00914 208.46 
4.0 10.29 -6.86826 204.74 10.29 -6.86818 203.82 
4.3 10.29 -6.82951 206.93 10.29 -6.82946 206.32 
5.0 10.26 -6.74385 208.83 10.26 -6.74380 208.35 





Figura 7.11. Volumen por átomo versus momento magnético asociado al estado magnético AF + + 
- - calculado con el método PBE + U para la celda primitiva romboédrica de la a-Fe2O3. 
 
El momento magnético por átomo de Fe se incrementa al aumentar las repulsiones en los 
electrones 3d del Fe, este comportamiento puede atribuirse a que al aumentar la repulsión 
electrónica el volumen por átomo también aumenta, dando más espacio a los electrones 3d 
del Fe, con lo cual estos adquieren una configuración electrónica más parecida a la del átomo 
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de Fe aislado, es decir, un aumento en el número de electrones desapareados en el átomo de 
Fe. El principal efecto de Uefe es, además de aumentar el gap, incrementar el valor del 
momento magnético del Fe, por ejemplo, cuando Uefe > 3.0 eV, el momento magnético se 
mantiene casi constante en un rango amplio de volúmenes y a medida que se aumenta Uefe el 
momento magnético también se incrementa, ver Figura 7.11. 
7.1.3.1.1 DOS asociado al estado magnético AF + + - - 
En esta sección se muestra la PDOS para el estado magnético AF + + - -, asociada a los 
diferentes valores de Uefe utilizados con el método PBE + U para la celda romboédrica de la 
a-Fe2O3. El principal problema de utilizar la corrección del gap por medio de Uefe es que no 
se tiene un procedimiento variacional implementado para obtenerlo, y se debe variar hasta 
reproducir alguna propiedad física, sin embargo, se modifican otras propiedades 
simultáneamente, lo que implica que al mejorar una propiedad, es posible que otra empeore. 
La variación de la brecha de energía con Uefe se presenta en la Tabla 7.4. Al aumentar las 
repulsiones en los estados Fe 3d, el gap aumenta desde 0.96 hasta 2.54 eV, para el rango de 
Uefe = 1.0-6.0 eV. El valor de Uefe = 4.3 eV da como resultado para la brecha de energía 
prohibida el valor de 2.08 eV, el cual es el más cercano al valor experimental de 2.0 eV. 
Tabla 7.4. Brecha de energía prohibida para el estado AF + + - - de la a-Fe2O3 cuando aumenta el 
valor del parámetro Uefe. 









Al incrementar el valor de Uefe ocurre que los estados Fe 3d se desplazan a energías más 
positivas, y dado que el mínimo de la banda de conducción está conformado por estados Fe 
3d, este borde se desplaza, lo que origina un incremento de la brecha. En la Figura 7.12 se 
presenta el cambio en el valor del gap como función del valor de Uefe para la celda 
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romboédrica con el estado AF + + - -. En esta Figura se puede observar el comportamiento 
mencionado, a mayor valor de Uefe el valor del gap aumenta.  
Es importante destacar que cuando no se consideran las repulsiones adicionales de los estados 
Fe 3d, es decir Uefe= 0.0 eV, el máximo de la banda de valencia está constituida por estados 
preponderantemente Fe 3d, además de los O 2p. Este hecho implica que las excitaciones 
serían de VBM (Fe 3d) ® CBM (Fe 3d), o de manera breve: excitaciones Fe(d-d), cuando se 
tiene evidencia experimental que los estados involucrados en las excitaciones son O 2p y Fe 
3d. Si se incorpora el efecto de las repulsiones adicionales presentes en los estados Fe 3d a 
través del uso del método PBE + U, la física del problema cambia de manera radical. Ahora 
el máximo de la banda de valencia está dominado por los estados O 2p. De esta forma, las 
excitaciones son O 2p ® Fe 3d. A medida que se incrementa el valor de Uefe, los estados O 
2p dominan en mayor medida en el máximo de la banda de valencia. Con valores de Uefe > 
0.0 eV se consigue reproducir cualitativamente los espectros de fotoemisión y cambiar el 
carácter de las interacciones del gap. Cuando se tienen valores de Uefe < 4.3 eV el gap 
calculado de la a-Fe2O3 con al método PBE + U es menor al valor experimental, mientras 
que para valores Uefe > 4.3 eV, el gap calculado es mayor al experimental, que es de 2.0 eV. 
En la Figura 7.13 se muestra la PDOS del estado AF + + - - de la celda romboédrica de la 
a-Fe2O3 calculada con el método PBE + U y Uefe de 4.3 eV. En la Figura 7.12 b destaca que 
el dominio de la VB ahora es, como se mencionó, de los estados 2p del oxígeno (línea azul), 
aún en el máximo de la VB, mientras que el mínimo de la BC está constituido sobre todo de 
estados 3d.del Fe (línea negra). La PDOS mostrada presenta un gap de 2.08 eV el cual es 




Figura 7.12. PDOS asociado a los valores de Uefe del volumen de la a-Fe2O3 y al método PBE + U 




Figura 7.13. a) DOS, y b) PDOS, asociada al de volumen de la a-Fe2O3, utilizando el valor de Uefe = 
4.3 eV y el método PBE + U para el estado magnético AF + + - -. El gap es de 2.08 eV.  
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En la Figura 7.14 se presenta la PDOS de la hematita en volumen en función de Uefe para los 
estados AF + - - +, AF + - + -, FM y No magnético. La PDOS para los estados AF presenta 
un comportamiento similar al descrito para el estado AF + + - -. Para el estado FM, la PDOS 
es muy distinta, dependiendo del espín. Por ejemplo, al incrementar las repulsiones Fe 3d, 
con valores de Uefe = 4.0 eV el mínimo de la banda de conducción está dominado por estados 
de espín abajo (down), mientras que la banda de valencia presenta un comportamiento 
contrario. El estado no magnético no presenta gap, es decir, se comporta como un metal, lo 
cual no tiene sentido físico y sólo se muestra para fines de comparación. El parámetro U no 
tiene ningún efecto cuando no se considera el espín, pues las repulsiones electrónicas son 













Figura 7.14. (a) PDOS asociada al método PBE + U del estado magnético AF + - - +. (b) Estado 
magnético AF + - + -. (c) Estado magnético FM. (d) No magnético. 
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7.1.4 Bandas de energía con PBE + Uefe = 4.3 eV 
A partir de los resultados obtenidos de los diferentes estados magnéticos, considerando la 
fuerte correlación electrónica experimentada por los electrones Fe 3d, es posible identificar 
al mejor parámetro de Hubbard efectivo (Uefe). En la Figura 7.15 se muestra el volumen por 
átomo versus energía total calculada para el valor de Uefe = 4.3 eV. Al considerar el parámetro 
de Hubbard, el estado magnético más estable sigue siendo AF+ + - -, sin embargo, el orden 
de los dos estados AF + - - + y AF+ - + - se invierte, aunque éstos prácticamente están 
degenerados. 
 
Figura 7.15. Volumen por átomo versus energía para el valor de Uefe = 4.3 eV para cada estado 
magnético calculado con el método PBE + U para la celda primitiva romboédrica de la a-Fe2O3. 
La Figura 7.16 muestra el momento magnético (µB/átomo de Fe) respecto al volumen por 
átomo (Å3) asociado al valor de Uefe = 4.3 eV. La inclusión de las repulsiones Fe 3d garantiza 
que el momento magnético permanece casi constante independientemente del volumen y del 
estado magnético. El estado FM presenta un momento de 4.4 µB y los estados AF de alrededor 




Figura 7.16. Volumen por átomo versus momento magnético asociado al valor de Uefe = 4.3 eV para 
cada estado magnético con al método PBE + U de la celda primitiva romboédrica de la a-Fe2O3. 
La Figura 7.17 se muestra como un resumen de las variaciones analizadas para el volumen, 
el momento magnético y el gap con el parámetro de Hubbard. El momento magnético crece 
de manera lineal y continua con el incremento de las repulsiones Fe 3d, y no muestra señales 
de convergencia, lo cual significa que si se aumentan las repulsiones se terminará con un 
estado magnético con todos los electrones Fe 3d desapareados, lo cual no tiene sentido físico. 
Por otro lado, el gap presenta un comportamiento similar al momento magnético, pues a 
medida que se consideran las repulsiones Fe 3d, se desplaza el mínimo de la banda de 
conducción a energías mayores (repulsiones crecientes) y con ello, se incrementa la brecha 
sin presentar ningún límite superior, ver Figura 7.17b. 
En la Figura 7.18 se muestran las estructuras de bandas de los estados magnéticos AF y FM, 
obtenidas con Uefe = 4.3 eV. Los estados magnéticos más estables de la hematita presentan 
un gap indirecto, es decir el máximo de la banda de valencia y el mínimo de la banda de 
conducción no coinciden en el mismo punto k. El gap calculado para el estado magnético  





Figura 7.17. Uefe versus a) Volumen por átomo (Å3) y momento magnético (𝜇), b) Gap para el estado 
magnético AF + + - -. 
 
Figura 7.18. Estructura de bandas de los estados AF y FM calculadas con el método PBE + U para 
el valor de Uefe = 4.3 eV. 
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7.2 Superficie de a-Fe2O3 (0001) 
Para el estudio de los diferentes estados magnéticos en la superficie en la dirección más 
estable (0001) de la a-Fe2O3 es necesario verificar los efectos del momento magnético de los 
átomos de Fe [16, 21]. Para determinar el número de capas que describen satisfactoriamente 
a la superficie se calcula la energía superficial variando el espesor a lo largo del eje 
hexagonal. En la Tabla 7.5 se muestran los parámetros y los criterios de convergencia 
utilizados para el modelado de la superficie de a-Fe2O3 (0001). 
Tabla 7.5 Parámetros de cálculo del modelo a-Fe2O3 (0001). 
Parámetro Superficie de a-Fe2O3 (0001) 
Energía de corte 500 eV 
Precisión Normal 
Puntos k  5×5×1 (Optimización) 7×7×1 (DOS) 
Criterio de convergencia en fuerzas -1×10-2 eV/Å 
Criterio de convergencia en energía 1×10-4 eV 
 
En la Figura 7.19 a se muestra una celda primitiva romboédrica con tres átomos de O (O3) 
contenidos en un plano paralelo al plano (0001). En la Figura 7.19 b se muestra la celda 
hexagonal con los O3 superficiales y 12 capas (8 de Fe y 4 de O). El modelo de la superficie 
a-Fe2O3 (0001) es 1×1 con 16 Å de vacío. Para este caso, el modelo tiene la siguiente 





Figura 7.19. a) En la celda primitiva romboédrica se observan O3 sobre un plano paralelo al plano 
(0001). b) Celda hexagonal de 1×1 de la superficie de a-Fe2O3 (0001). Se representan 4 secuencias 
de apilamiento O3Fe-Fe a lo largo del eje hexagonal. 
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Con el cálculo de la energía superficial se conoce de manera cuantitativa la variación de la 
energía con el número de capas en el modelo. Para calcular esta energía se utilizó la siguiente 
ecuación:  
𝐸\	 𝑛 = 	 EBb (	𝐸k − 𝑛	𝐸l)                                          (Ec. 7.8) 
Dónde:  𝐸\ es la energía superficial en eV/Å2 𝐸l es la energía de a-Fe2O3 en volumen expresada en eV 𝐸k es la energía del sistema considerando n como el número de capas 
expresada en eV 
A es el área de la superficie de la celda en (Å2) 
n.es el número de capas de a-Fe2O3 en la dirección (0001) 
La ecuación 7.8 representa el valor de la energía superficial calculado como la diferencia de 
energía entre un modelo con n capas (En) menos la energía de n capas no enlazadas (n Eb). 
Se puede considerar que la diferencia entre la Es calculada para un modelo con n capas y la 
calculada para n-1 capas representa la variación de la estabilidad de un modelo al agregar 
una capa. El valor del factor de ponderación de 1/2 considera la interacción entre las 
superficies inferior y superior. De esta manera, es aceptado que para modelar un sistema 
conformado por capas, se elige un modelo no por su valor mínimo de Es, este se elige al 
considerar a partir de cuántas capas la variación de Es es despreciable.  
La Figura 7.20 a muestra los valores de 𝐸k versus el número n de capas. Con estos datos se 
realizó una regresión lineal en donde el valor de la pendiente corresponde con 𝐸l. El valor 
obtenido para Eb del estado magnético AF + + - - fue de -10.899 eV. La Figura 7.20.b 
muestra los valores de la energía superficial calculados con la ecuación 7.8. Se consideraron 
los valores de 𝐸k para cada capa hasta llegar a 12 capas (o cuatro secuencias O3Fe-Fe). Se 
tiene el patrón O3FeAFeB, en donde las energías superficiales más estables se obtienen para 
los modelos donde la superficie inferior termina con O3 o con O3FeA, y las menos estables 
con el motivo O3-FeA-FeB. Se puede notar que la variación máxima de la energía superficial 





Figura 7.20. Número de capas versus: a) 𝐸l y b) 𝐸\ del estado magnético AF + + - - de la a-Fe2O3. 
 
En la Tabla 7.6, se muestran los valores calculados de Es respecto al espesor del modelo del 
estado magnético AF + + - - para una supercelda 1×1 con 16 Å de vacío de la superficie de 
a-Fe2O3 (0001) con O3 expuestos. 
 
Tabla 7.6. Energía superficial del estado magnético AF + + - - de la superficie de a-Fe2O3 (0001) 
con O3 expuestos. 
Capas En (eV) Es (eV/Å2) 
1 -11.34868 -0.01173 
2 -20.18611 0.03388 
3 -29.57919 0.06680 
4 -42.85015 0.01118 
5 -54.66581 -0.01121 
6 -62.12654 0.06583 
7 -77.03704 -0.02721 
8 -87.19604 -0.01178 
9 -96.80677 0.01617 
10 -110.46035 -0.04818 
11 -120.74592 -0.03564 




Se determinó que una supercelda con 12 capas representa satisfactoriamente a la superficie 
de hematita, ya que con 12 capas se tienen suficientes grados de libertad para probar 
diferentes estados magnéticos y la variación máxima de la Es es de 0.14 eV. Una vez que se 
determina el espesor de la superficie, otro grado de libertad es exactamente dónde se corta la 
superficie, pues dependiendo de ello, se tienen diferentes superficies expuestas. En este 
trabajo se probaron dos posibilidades: La primera, con dos superficies expuestas, una de ellas 
con terminación O3 (superior) y la otra con átomos de Fe terminales (inferior). A partir de 
este momento para facilitar la descripción del trabajo, a este modelo lo vamos a identificar 
como “O3 expuesto”. La segunda, con las dos superficies (superior e inferior) con átomos de 
Fe terminales; a este modelo lo nombraremos “Fe expuesto”. La Figura 7.21a muestra una 
supercelda 1×1 con átomos de O3 expuestos sobre un plano paralelo al plano (0001) de la 





Figura 7.21. Vista lateral de dos celdas hexagonales 1×1 con 16 Å de vacío. a) Átomos de O3 
expuestos. b) Átomos de Fe expuestos. En ambos casos se observan 12 capas de espesor para modelar 
la superficie de a-Fe2O3 (0001). 
 
En la Tabla 7.7 se muestra la energía mínima para las diferentes terminaciones superficiales: 
O3 y Fe expuestos usando una celda hexagonal 1×1 para los estados magnéticos AF y FM de 
la superficie de a-Fe2O3 (0001). El estado magnético AF + + - - con Fe expuestos es el 




Tabla 7.7. Energía mínima total (eV) de los estados magnéticos AF y FM para la Supercelda 1×1 de 




O3 expuestos Fe expuestos 
Energía (eV) EM final Energía (eV) EM final 
AF+ + - - 4.59 AF 0.0 AF 




AF + - - + 0.64 AF 1.26 AF 
FM 8.68 FM 3.91 FM 
 
 
7.2.1 Supercelda 1×1 con O expuestos de la superficie de a-Fe2O3 (0001) 
En esta sección se muestran los resultados para una supercelda 1×1 con16 Å de vacío y 12 
capas con 20 átomos (8 de Fe y 12 O) con los O3 expuestos, tal como se observa en la Figura 
7.22. Después de la optimización geométrica se observan los átomos ligeramente 
desplazados y comprimidos, en consecuencia, la estructura de la superficie se comprime. 
En la Tabla 7.8 se muestra el arreglo de los momentos magnéticos para los estados AF y FM 
para cada uno de los átomos de Fe. Por medio del programa VASP es posible identificar las 
posiciones de cada uno de los átomos después de la relajación iónica. La posición 1Fe, 
corresponde a la posición más profunda de los átomos de Fe en la supercelda, a diferencia de 
8Fe que es el átomo de Fe más expuesto de la superficie de a-Fe2O3 (0001). Los átomos de 
Fe cercanos a la superficie presentan un momento magnético menor que los de volumen, 
independientemente del estado magnético del sistema. Los estados magnéticos iniciales se 
conservan después de la optimización geométrica en todos los casos excepto para el estado 
AF + - + -, el cual inicia con el estado mencionado y termina con un estado ferri-magnético, 
tal como se observa en la Figura 7.22. El estado magnético de menor energía presenta “capas” 





Estado magnético Posiciones iniciales Posiciones de relajación 
AF + + - - 
  
AF + - - + 
  




Figura 7.22. Vista lateral de las superceldas 1×1 con átomos de O3 expuestos de los estados 
magnéticos AF y FM. a) Posiciones iniciales. b) Posiciones después de la relajación. Las flechas 




Tabla 7.8. Momento magnético (µB) de los átomos de Fe de los estados AF y FM de la  Supercelda 
1×1 de la superficie de a-Fe2O3 (0001) con O3 expuestos.  
Posición del Fe AF + + - - (µB) AF + - - + (µB) AF + - + - (µB) FM (µB) 
8Fe 3.044 -2.920 -3.042 2.901 
7Fe 4.068 4.036 -4.231 4.209 
6Fe -4.177 -4.219 -4.259 4.331 
5Fe -4.184 4.242 4.308 4.372 
4Fe 4.189 -4.245 4.275 4.348 
3Fe 4.166 4.244 4.317 4.347 
2Fe -4.076 -3.860 4.146 3.965 
1Fe -4.443 4.229 4.342 4.335 
 
7.2.1.1 PDOS con O expuestos de la superficie de a-Fe2O3 (0001) 
 
Las Figuras 7.23-7.26 muestran la DOS obtenidas para el método PBE + U con el valor de 
Uefe = 4.3 eV para la superficie de hematita con átomos de O3 expuestos correspondiente a 
los estados magnéticos AF y FM. La Figura 7.23 muestra la densidad de estados proyectada 
para la superficie con O3 expuestos y un estado anti-ferromagnético AF + + - -. Esta 
superficie presenta una brecha energética de apenas 0.054 eV. Las densidades de estado para 
los estados magnéticos de la superficie considerados no muestran brechas de energía (Figuras 
7.24 - 7.26) por lo que se infiere que tienen un carácter metálico. Para el caso de la hematita, 




Figura 7.23. a) PDOS de la superficie a-Fe2O3 (0001) con O3 expuestos usando el método PBE + 







Figura 7.24. a) PDOS de la superficie a-Fe2O3 (0001) con O3 expuestos usando el método PBE+ Uefe 
= 4.3 eV para el estado magnético AF + - - +. b) Acercamiento de la PDOS.  
  
a) b) 
Figura 7.25. a) PDOS de la superficie a-Fe2O3 (0001) con O3 expuestos usando el método PBE + 
Uefe = 4.3 eV para el estado magnético AF + - + -. b) Acercamiento de la PDOS. 
  
a) b) 
Figura 7.26. a) PDOS de la superficie a-Fe2O3 (0001) con O3 expuestos usando el método PBE+ 
Uefe = 4.3 eV para el estado magnético FM. b) Acercamiento de la PDOS. 
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7.2.2 Supercelda 1×1 de la superficie de a-Fe2O3 (0001) con Fe expuestos 
En la Tabla 7.9 se muestran los valores del momento magnético a partir de la posición de los 
átomos de Fe en la supercelda 1×1 para los estados magnéticos AF y FM. En general, los 
átomos de Fe superficiales presentan un momento magnético ligeramente menor a los de los 
átomos de Fe internos debido a la disminución de la coordinación. El momento magnético 
inicial se mantiene después de la optimización geométrica. El estado AF + + - - es el más 
estable, donde los momentos magnéticos entre las capas Fe y O se alternan (+ - + -) ver 
Figura 7.27. 
Tabla 7.9. Momento magnético (µB) de los átomos de Fe de los estados magnéticos AF y FM. 
Supercelda 1×1 de la superficie de a-Fe2O3 (0001) con Fe expuestos. 
 
En la Figura 7.27 se muestran superceldas de 1×1 de 12 capas con Fe expuestos para la 
superficie de a-Fe2O3 (0001) para los estados magnéticos AF y FM. Después de la 
optimización geométrica, los estados AF se comprimen a diferencia del estado FM que se 
estira ligeramente. Los átomos de Fe de la cuarta capa tienden a acercarse a los de la tercera. 
El estado magnético   AF + + - - se describe de la siguiente manera: la distancia entre los 
átomos de Fe expuestos y los átomos de O de la segunda capa es de 0.868 Å. La distancia 
entre los átomos de Fe expuestos y los de Fe de la tercera capa es de 1.737 Å. La distancia 
entre los O de la segunda y los de la tercera capa es de 0.868 Å. La distancia entre los Fe de 
la tercera capa y los de la cuarta capa es de 0.573 Å. 
Posición del Fe AF + + - - (µB) AF + - - + (µB) AF + - + - (µB) FM (µB) 
8Fe 4.003 -4.095 -4.197 4.484 
7Fe -4.195 -4.358 -4.338 4.134 
6Fe -4.213 4.242 -4.339 4.288 
5Fe 4.211 -4.306 -4.292 4.338 
4Fe 4.213 4.284 4.300 4.338 
3Fe -4.211 -4.262 4.325 4.332 
2Fe -4.204 4.323 4.320 4.304 
1Fe 3.979 4.156 4.367 3.216 
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Estado magnético Posiciones iniciales Posiciones de relajación 
AF + + - - 
  
AF + - - + 
  





Figura 7.27. Vista lateral de dos celdas hexagonales 1×1. a) Posición de los átomos de Fe expuestos 
en condiciones iniciales. b) Posición después de la relajación iónica. Se observan 12 capas de espesor 




7.2.2.1 PDOS con Fe expuestos de la superficie de a-Fe2O3 (0001) 
Las Figuras 7.28-7.31 muestran la DOS de una supercelda 1×1 con átomos de Fe expuestos 
en la superficie de a-Fe2O3 (0001) para los estados magnéticos AF y FM. El estado de menor 
energía es el AF + + - - y presenta un gap de 0.74 eV, es decir, la superficie presenta una 
reducción de la brecha de energía con respecto al volumen (2.08 eV), lo cual disminuye la 
energía de excitación para formar los portadores de carga electrón-hueco. 
  
a) b) 
Figura 7.28. a) PDOS de la superficie de a-Fe2O3 (0001) con Fe expuestos calculada con el método 
PBE + Uefe = 4.3 eV para el estado magnético AF + + - -. b) Acercamiento de la PDOS. Se tiene un 




Figura 7.29. a) PDOS de la superficie de a-Fe2O3 (0001) con Fe expuestos calculada con el método 
PBE + Uefe = 4.3 eV para el estado magnético AF + - - +. b) Acercamiento de la PDOS. 
 
El estado AF + - + -  presenta una brecha de energía prohibida de 0.79 eV. Los demás 
estados muestran un estado metálico, el cual no tiene interpretación física, sino más bien es 
un defecto de la metodología usada, que precisa usar valores Uefe > 4.3 eV para el caso de la 
55 
 
superficie de la hematita, independientemente de la terminación superficial usada. Para los 
sistemas que presentan una brecha de energía, el máximo de la banda de valencia tiene una 
fuerte componente de estados O 2p, mientras que el mínimo de la banda de conducción tiene 




Figura 7.30. a) PDOS de la superficie de a-Fe2O3 (0001) con Fe expuestos y el método PBE + Uefe 




Figura 7.31. a) PDOS de la superficie de a-Fe2O3 (0001) con Fe expuestos calculada con el método 
PBE + Uefe = 4.3 eV para el estado magnético FM. b) Acercamiento de la PDOS.  
 
7.2.4 Supercelda 3×3 de la superficie de a-Fe2O3 (0001) 
A partir de los resultados obtenidos, se utilizó una supercelda 3×3 con 16 Å de vacío y 12 
capas para describir la superficie de a-Fe2O3 (0001) con el estado magnético AF + + - -, 
correspondiente al de menor energía. Al igual que en la supercelda 1x1, en este caso se utilizó 
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el método PBE + U. La estructura de la superficie consiste de 180 átomos (72 átomos de Fe 
y 108 átomos de O). 
La distancia de separación entre las capas muestra la siguiente relación: 1) Entre los Fe 
expuestos y los átomos de O de la segunda capa es de 0.867 Å. 2) La distancia entre los Fe 
expuestos y los átomos de Fe de la tercera capa es de 1.734 Å. 3) La distancia entre los átomos 
de O, de la segunda y los Fe de la tercera capa es de 0.867 Å. 4) La distancia entre los átomos 
de Fe de la tercera capa y los Fe de la cuarta es de 0.572 Å. 5) La distancia entre la capa de 
Fe expuestos con respecto a la cuarta capa de Fe es de 2.306 Å. Por último. 6) La distancia 
entre capas de Fe expuestos con respecto de la quinta capa es de 3.174 Å. A partir de esta 




Figura 7.32. a) Vista lateral. b) Vista superior de la supercelda 3×3 de a-Fe2O3 en la dirección (0001). 
Se observan las doce capas (4 de O y 8 de Fe). 
La Figura 7.32 muestra la supercelda optimizada del estado magnético AF + + - -. La 
secuencia de apilamiento inicial -FeO3Fe- se mantiene después de la optimización. La 
separación entre los átomos de los Fe más expuestos y los de O de la segunda capa es de 
0.543 Å, es decir, se acortó. La distancia de los átomos de los Fe más expuestos y los de Fe 
de la tercera capa también se acortó (1.483 Å). La distancia entre los O de la segunda y los 
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Fe de la tercera capa es de 0.940 Å. Después de la optimización geométrica se observan los 
átomos ligeramente desplazados y comprimidos, esto es, el espesor de la superficie se 
comprime ligeramente.  
En la Tabla 7.10 se muestran los valores promedio del momento magnético en µB a partir de 
la posición de los átomos de Fe expuestos en una supercelda 3×3 para el estado magnético 
AF + + - - de la superficie de a-Fe2O3 (0001). Estos valores son prácticamente los mismos 
que se obtuvieron para el sistema de 1×1. Los Fe superficiales presentan un momento 
magnético ligeramente menor a los Fe internos, apenas de 0.18 µB. 
 
Tabla 7.10. Momento magnético (µB) de los átomos de Fe para el estado magnético AF + + - - de 







La Figura 7.33 muestra la PDOS de la supercelda 3×3 para el estado AF + + - - con Fe 
expuestos en la superficie. La PDOS presenta varias regiones bien definidas. La región de -
5.23 a 0.0 eV corresponde a la banda de valencia en donde existe una hibridación de los 
estados Fe 3d y O 2p, destaca en la PDOS con spin-up el dominio del estado O 2p y en el 
spin-down el dominio del estado Fe 3d. La región de la banda de conducción está entre 0.58 
y 2.86 eV, con un dominio de la PDOS con el spin down del estado Fe 3d. 
 













Figura 7.33. a) DOS de la supercelda 3×3 de la superficie de a-Fe2O3 (0001) y el método PBE + U 
para el estado magnético AF + + - -. b) Acercamiento de la PDOS. El gap es de 0.59 eV. 
 
La superficie de la a-Fe2O3(0001) para el estado magnético AF + + - -, modelada con una 
supercelda 3×3 con 180 átomos, presenta una energía mínima total de -1184.3601 eV y un 
estrechamiento de 1.41 eV de la brecha de energía respecto a la estructura en volumen. A 
partir del análisis de carga de Voronoi, los átomos de Fe ceden carga a los átomos de 
Oxígeno, la transferencia de carga del átomo de Fe es 1.35. El valor del gap de la superficie 
a-Fe2O3(0001) es de 0.59 eV, lo que significa que es más fácil generar los portadores de 
carga sobre la superficie que en el cristal de la a-Fe2O3. 
 
7.3 Cúmulos de Au8 
 
Las propiedades de los cúmulos de Au son muy diferentes a las que exhibe el Au en volumen, 
debido a que los cúmulos presentan enlaces insaturados, lo que le confiere una reactividad 
adicional [22, 23, 26]. Para el estudio de las propiedades electrónicas y geométricas de los 
cúmulos de Au8 se realizaron cálculos en los que se probaron diferentes geometrías de inicio, 
para este fin se varió la forma y la multiplicidad de espín. Con el fin de reducir el número de 
estructuras posibles, se construyeron estructuras a partir de las publicadas, considerando solo 
las geometrías más estables [43, 52]. 
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Se construyó una celda con dimensiones de 10×10×16 Å, en ella, se localizaron los cúmulos 
propuestos, ver Figura 7.34 y 7.35.  
La Figura 7.35 muestra 27 estructuras optimizadas de Au8 ordenadas de acuerdo a su 
estabilidad energética. Los cúmulos más estables son planos. La Tabla 7.11 presenta los 
valores de energía mínima total para los 27 diferentes cúmulos de Au8 asociados a las 
estructuras de la Figura 7.35. 
 
Figura 7.34. Cúmulo de Au8 contenido en una caja. 
 
 
La multiplicidad de espín del estado basal para cúmulos de Aun con número de átomos pares 
es singlete, mientras que para los impares es doblete. La estabilidad de los cúmulos tiene el 
siguiente orden: 1) Para cúmulos pares es: singlete > triplete > quinteto > septeto. 2) Para 
cúmulos impares es: doblete > cuarteto > sexteto >octeto [31]. Sin embargo, los cúmulos de 
Aun presentan una estabilidad adicional debido a los efectos relativistas, incluidos 
implícitamente en las bases de ondas planas aumentadas (PAW), por lo cual, abrir capas es 
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Figura 7.35. Geometrías ordenadas a partir de los valores de la energía mínima total de los 27 














Tabla 7.11. Energía mínima total de los cúmulos de Au8.  































La energía de atomización es la energía necesaria para separar una molécula en todos sus 
átomos constituyentes en estado fundamental. Para calcular esta energía se utilizó la siguiente 
ecuación: 
𝐸𝐴 = 𝑛𝐸 𝐴𝑢E − 𝐸 𝐴𝑢k                                           (Ec. 7.9) 
Donde  𝐸𝐴 es la energía de atomización (eV)  𝐸 𝐴𝑢k 	es la energía total del cúmulo de Aun (eV)  𝐸 𝐴𝑢E 	es la energía total de un átomo de Au en estado fundamental (eV)  
n es el número de átomos del cúmulo 
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La Tabla 7.12 muestra algunas de las propiedades electrónicas del cúmulo de Au8 más 
estable. El cúmulo presenta una estructura plana en cuyos extremos se encuentran cuatro 
triángulos simétricos. 
Tabla 7.12. Propiedades del cúmulo Au8. EA es la energía de atomización. 








Au8 1Ag/D4h 2.88 -17.53334 15.20 
 
Con el fin evitar las interacciones laterales repulsivas de los cúmulos de Au8 cuando sean 
adsorbidos sobre la superficie de a-Fe2O3 (0001), es necesario considerar la variación de la 




Figura 7.36. a) Dos cúmulos de Au8 separados por una distancia de 4 Å. b) Distancia de separación 
Au8-Au8 versus la energía de interacción entre los cúmulos. 
La Figura 7.36 muestra un esquema de dos cúmulos de Au8 y la distancia mínima necesaria 
(6 Ǻ) a la cual dejan de interactuar. Esta distancia asegura que los cúmulos Au8 no interactúan 
permitiendo conocer el tamaño de la celda del modelo periódico. La Figura 7.36a muestra 
que a la distancia de 6 Å los cúmulos de Au8 no interactúan, adicionalmente, a una distancia 
de 2.7 Å se crean enlaces. La distancia mínima necesaria para que los cúmulos de Au8 no 
interactúen entre sí es de 6 Å, por lo que la celda periódica debe garantizar que los cúmulos 
estén lo suficientemente separados de sus imágenes de celdas vecinas. 
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7.4 Adsorción de Au8 sobre la superficie de a-Fe2O3 (0001) 
Se adsorbió el cúmulo de Au8 más estable sobre la superficie de a-Fe2O3 (0001) con los Fe 
expuestos modelada con una supercelda 3×3 con 16 Å de vacío para eliminar las 
interacciones en el eje z. Se propuso un acercamiento inicial de 2.0 Å de distancia entre el 
cúmulo de Au8 y el soporte. En la Figura 7.37 se muestra la adsorción de Au8 sobre las 
superceldas 3×3 que contienen Fe expuesto. Los sitios de adsorción preferentes se eligieron 
tomando en cuenta los sitios de menor energía reportados [15]. La energía de adsorción se 
calculó con la siguiente ecuación:  
𝐸no\ = 𝐸\pq^bpr − 𝐸\pq + 𝐸bpr                                 (Ec. 7.10) 
Donde:  𝐸no\ representa la energía de adsorción del cúmulo de Au8 sobre la a-Fe2O3 
(0001) 𝐸\pq^bpres la energía del modelo de la superficie a-Fe2O3 (0001) con el 
cúmulo de Au8 soportado  𝐸\pq es la energía de la superficie de a-Fe2O3 (0001)  𝐸bpr es la energía del cúmulo de Au8  
Un valor negativo de la energía de adsorción indica que el estado adsorbido es 
termodinámicamente más estable que el estado no soportado. 
En la Figura 7.37 se muestran los sitios de adsorción de Au8 sobre la superficie de la hematita. 
Se realizaron dos acercamientos diferentes del cúmulo a la superficie, ver los arreglos A1 y 
A2. Para el arreglo A1 se procuran que los sitios de adsorción de los átomos de Au sean los 
átomos de Fe. Para el arreglo A2, el cúmulo de Au8 se aproxima perpendicular a la superficie 
de a-Fe2O3 (0001) sobre los átomos de Fe. Para cada modelo se aprecia una vista lateral y 







Figura 7.37. Sitios de adsorción (A1 y A2) del cúmulo de Au8 sobre la superficie de a-Fe2O3 (0001).  
En la Tabla 7.13 se muestran las energías 𝐸\pq^bpr, 𝐸bpr y 𝐸no\ además de los valores de la 
distancia mínima entre el cúmulo de Au8 y los átomos de O y Fe más próximos del soporte. 
También se presenta la distancia promedio de los enlaces de Au─Au. El análisis de población 
de Voronoi muestra que al adsorber los cúmulos de Au8 sobre la superficie de a-Fe2O3 (0001) 
se presenta una ligera transferencia de carga desde el Au8 hacia la superficie. 
 
Tabla 7.13. Propiedades de la adsorción del cúmulo de Au8 en la superficie de a-Fe2O3 (0001).  
Arreglo 𝐸no\ 
[eV] 
d(min.) 𝑐ú𝑚𝑢𝑙𝑜 − 𝐹𝑒 
[Å] 





Carga/Átomo de Au 
[e/átomo] 
A1 -1.9667 2.71 3.17 2.69 0.11 




La adsorción de Au8 más estable se presenta cuando el cúmulo se acerca de manera paralela 
a la superficie, y el Au interactúa con los hierros superficiales. Se presenta una ligera 





• En este trabajo se estudió la adsorción del cúmulo de Au8 sobre la superficie más 
estable de la a-Fe2O3 (0001). La estrategia que se utilizó fue caracterizar la hematita 
en volumen,  identificar los estados magnéticos de menor energía para finalmente 
construir el modelo de la superficie y calcular la energía de adsorción. 
• Los parámetros de red calculados para la estructura más estable de la hematita en 
volumen son a = b= 4.8147 Å y c = 13.1198 Å. Los parámetros corresponden a un 
estado antiferromagnético AF + + - -.  
• La estabilidad energética de los estados magnéticos fue el siguiente AF + + - - > AF 
+ - - + > AF + - + - >FM.  
• Para los estados magnéticos AF + + - -, AF + - + -, AF + - - + y FM con valores 
de Uefe > 2.0 eV se consigue reproducir cualitativamente los espectros de fotoemisión 
presentando en el máximo de la banda de valencia un dominio de los estados O 2p, 
así como la hibridación con los estados Fe 3d. 
• Sin considerar el parámetro de Hubbard (Uefe = 0.0 eV),  el máximo de la banda de 
valencia presentó un fuerte carácter Fe 3d, lo cual es incorrecto. 
• Para el estado magnético AF + + - - de a-Fe2O3 en volumen, el momento magnético 
(µ) promedio por átomo de Fe pasó de 3.6 µB sin corrección (Uefe = 0.0 eV) a 4.2 µB 
cuando se tomó el valor de Uefe = 4.3 eV.  
• El momento magnético calculado tiene una diferencia de 0.7µB  respecto al  valor 
experimental  (4.9 µB).  
• La brecha de energía prohibida también se modifica con la inclusión de Uefe en los 
cálculos, pues se obtiene una brecha de 2.08 eV la cual muestra una diferencia de 
0.08 eV respecto al valor experimental de 2.0 eV. Sin embargo, cuando Uefe > 4.3 eV 
la brecha energética y el momento magnético se incrementan y no existe una cota 
superior. 
• La superficie de la a-Fe2O3 (0001) es descrita satisfactoriamente con 12 capas, lo 
cual impide que ambas superficies del modelo interactúen entre si y también presenta 
los suficientes grados de libertad para probar los estados magnéticos descritos.  
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• Para el modelo 1×1 de la superficie a-Fe2O3 (0001), el estado magnético AF + + - - 
heredado de la hematita en volumen fue el que presentó la menor energía, así mismo 
la brecha de energía calculada con el método PBE + U (Uefe = 4.3 eV) para la 
superficie fue de 0.74 eV. 
• Para el modelo 3×3 de la superficie a-Fe2O3 (0001), los momentos magnéticos se 
mantuvieron sin cambio, éstos correspondieron a los del modelo de la hematita en 
volumen con un estado magnético AF + + - -. 
• Es más fácil generar los portadores de carga en una superficie que  en un cristal de a-
Fe2O3, esto debido a que en el modelo 3×3 de la superficie a-Fe2O3 (0001), el cual 
contiene 180 átomos (72 Fe y 108 O), presentó una brecha energética de 0.59 eV la 
cual está 1.49 eV por debajo del modelo en volumen.   
• La DOS calculada con el método PBE + U (Uefe = 4.3 eV)  para el modelo 3×3 de la 
superficie a-Fe2O3 (0001) presentó la banda de valencia con un dominio de los 
estados O 2p y una hibridación con los estados Fe 3d en la parte intermedia. Además, 
el mínimo de la banda de conducción está claramente dominado por los estados Fe 
3d, al igual que en el volumen.  
• La superficie 3×3 conserva el orden inicial de los momentos magnéticos: 
­¯¯­­¯¯­, el cual corresponde a un estado antiferromagnético AF + + - -. 
• El cúmulo de Au8 más estable es plano con una multiplicidad de espín singlete.  
• La interacción de los cúmulos de Au8 sobre la superficie a-Fe2O3 (0001) es 
exotérmica dando una energía de adsorción de  -1.96 eV.  
• Los átomos del cúmulo de Au8 interaccionan con los Fe superficiales más expuestos, 
sin embargo la transferencia de carga es apenas de 0.008e hacia la superficie a-Fe2O3 
(0001). 
• La adsorción de Au8 es más intensa sobre una superficie de hematita que sobre una 
de TiO2 (-0.83 eV). El cúmulo interactúa con los átomos de Fe superficiales, los 
cuales presentan un momento magnético de 4.0 µB y eso explica en parte la elevada 
energía de adsorción y la actividad catalítica del sistema oro/hematita.  
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• Se estableció una metodología para caracterizar los estados magnéticos de la 
superficie de a-Fe2O3 (0001), indicando claramente cómo el estado magnético de la 
superficie modifica la estabilidad del sistema.  
• Se propuso un modelo de cómo los electrones desapareados de la superficie de a-

















Apéndice A. Celda hexagonal y romboédrica 
Los parámetros de red de una celda primitiva romboédrica son los vectores a = b = c, y los 
ángulos a = b = g ≠ 90°. Se asocia una altura h a partir del vértice inferior y superior, los 







                                                  I                                             II 
Figura A.1. I) Celda primitiva romboédrica de la a-Fe2O3, las esferas azules y rojas representan a los 
átomos de hierro y oxígeno, respectivamente. II) Celda primitiva romboédrica inscrita en una celda 
hexagonal (http://www.globalsino.com/EM/page3546.html).  
La Figura A1.I muestra la estructura primitiva romboédrica de la a-Fe2O3 en donde los 
átomos de Fe se encuentran localizados en la parte central del romboedro. La Tabla A.1 
presenta los parámetros experimentales reportados en la literatura para la celda primitiva 
romboédrica de la hematita. Las posiciones de los átomos dentro de la celda unitaria 
hexagonal se pueden representar en términos de dos grados de libertad internos: z para el Fe 
y x para el O. La hematita pertenece al grupo espacial 167; con los hierros localizados en: 0, 
0, z; y los átomos de oxígeno en: x, 0, 1/4. 
A partir de los parámetros de red propuestos para la a-Fe2O3 por L. Pauling [49] se 
identificaron los vectores base, tanto de la celda primitiva romboédrica y los de la celda 







Tabla A.1. Parámetros experimentales de la celda convencional de a-Fe2O3.  
Autor a=b=c (Å) a=b=g (°) Volumen (Å)3 c (Å) x (Å) z (Å) 
Pauling et al. [49] 5.420 55.28 100.236 13.772 0.542 0.355 
Pauling et al. [53] 5.430 55.28 100.792 13.761 0.292 0.105 
Zachariasen W. H. [54] 5.431 55.23 100.713 13.760 0.250 0.645 
Inter tablas [55] 5.038 65.23 100.725 13.772 0.3059 0.355 
 
El volumen de la estructura de a-Fe2O3, en la representación de la celda primitiva 
romboédrica se obtiene a través del valor absoluto del producto mixto de los vectores v1, v2 
y v3. Para calcular este volumen se utilizó la siguiente ecuación: 𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 = 𝑣E ∙ 𝑣B×𝑣F                                         (Ec. A.1) 
Los vectores primitivos (v1, v2 y v3) de la celda romboédrica están relacionados con los 
parámetros de la celda convencional o celda unitaria hexagonal a través de las siguientes 
expresiones: 𝑣E = 𝑎2 −𝑖 + 𝑗 + 𝑐𝑎 𝑘  𝑣B = 𝑎2 +𝑖 − 𝑗 + 𝑐𝑎 𝑘  𝑣F = 𝑎2 +𝑖 + 𝑗 − 𝑐𝑎 𝑘  
                                    (Ec. A.2) 
 
Por ejemplo, para los parámetros de Pauling et al., a = b = 5.42 Å, c = 13.772 Å y c/a = 
2.54096, los vectores primitivos son: 
 𝑣E = 2.71 −𝑖 + 𝑗 + 2.54096𝑘 Å 𝑣B = 2.71 +𝑖 − 𝑗 + 2.54096𝑘 Å                               (Ec. A.3) 𝑣F = 2.71 +𝑖 + 𝑗 − 2.54096𝑘 Å 
 
Resolviendo la ecuación A.1 se obtiene un volumen experimental de la celda primitiva 




Apéndice B. Los estados magnéticos de la a-Fe2O3 y su dependencia con 
el valor de Uefe 
 
En este apéndice se presentan los principales resultados para cada uno de los estados 
magnéticos de la hematita en volumen cuando se incluye el parámetro de Hubbard. El estado 
anti-ferromagnético AF + + - -  es el más estable energéticamente, por lo cual se presenta 
en la sección de Resultados de esta tesis. Los demás estados magnéticos estudiados se 
presentan a continuación. 
 
Estado magnético AF + - - + 
 
Figura B1. Volumen por átomo versus energía total asociada a los valores de Uefe y al estado 







Tabla B1. Valores de volumen, energía mínima total y módulo de volumen utilizando las ecuaciones 
de estado de Birch Murnaghan y de Vinet para Uefe y el estado magnético AF + - - + de a-Fe2O3. 
Uefe (eV) BIRCH MURNAGHAN 1947 VINET 1987 
 Vo (Å3) E(eV) BM(GPa) Vo (Å3) E(eV) BM(GPa) 
0.0 10.30 -7.47025 153.42 10.31 -7.46986 148.60 
1.0 10.57 -7.24626 90.26 10.51 -7.24624 99.11 
2.0 10.42 -7.09738 235.12 10.40 -7.10325 314.05 
3.0 10.24 -6.94985 304.57 10.28 -6.95055 315.53 
4.0 10.40 -6.80828 198.39 10.40 -6.80819 196.30 
4.3 10.37 -6.76865 197.68 10.38 -6.76846 194.28 
5.0 10.35 -6.68867 195.24 10.35 -6.68839 191.31 





Figura B2. Volumen por átomo versus momento magnético asociada a los valores de Uefe y al estado 






Figura B3. a) PDOS asociado a Uefe = 4.3 eV del volumen de la a-Fe2O3 y al método PBE + U del 
estado magnético AF + - - +. b) PDOS acercamiento. El gap es de 1.77 eV. 
 
 
Estado magnético AF + - + - 
 
 
Figura B4. Volumen por átomo versus energía total asociada al estado magnético AF + - + - con el 




Tabla B2. Valores de volumen, energía mínima total y módulo de volumen utilizando las ecuaciones 
de estado de Birch Murnaghan y de Vinet para el Uefe y al estado magnético AF + - + - de la a-Fe2O3. 
Uefe (eV) BIRCH MURNAGHAN 1947 VINET 1987 
 Vo (Å3) E(eV) BM(GPa) Vo (Å3) E(eV) BM(GPa) 
0.0 10.23 -7.46498 172.27 10.23 -7.46495 171.40 
1.0 10.82 -7.27229 96.78 10.61 -7.27088 135.94 
2.0 10.30 -7.11933 300.71 10.34 -7.12552 375.49 
3.0 10.37 -6.96395 219.50 10.37 -6.96440 224.77 
4.0 10.36 -6.83167 217.57 10.36 -6.83197 221.01 
4.3 10.35 -6.79496 214.73 10.35 -6.79514 216.68 
5.0 10.33 -6.71421 209.26 10.33 -6.71423 209.38 






Figura B5. Volumen por átomo versus momento magnético asociado a los valores de Uefe y al estado 






Figura B6. a) PDOS asociado a Uefe = 4.3 eV del volumen de la a-Fe2O3 y al método PBE + U del 




Estado magnético FM 
 
Figura B7. Volumen por átomo versus energía total asociada a Uefe y al estado magnético FM con el 




Tabla B3. Valores de volumen, energía mínima total y módulo de volumen utilizando las ecuaciones 
de estado de Birch Murnaghan y de Vinet para el Uefe y al estado magnético FM de la a-Fe2O3. 
Uefe (eV) BIRCH MURNAGHAN 1947 VINET 1987 
 Vo (Å3) E(eV) BM(GPa) Vo (Å3) E(eV) BM(GPa) 
0.0 8.92 -7.42499 162.31 8.94 -7.42424 154.25 
1.0 10.34 -7.11647 0.71 19.41 -7.12947 0.00 
2.0 21.18 -7.12727 0.50 31.71 -7.14617 0.05 
3.0 10.31 -6.89573 435.33 10.41 -6.90350 554.61 
4.0 10.61 -6.76025 169.82 10.62 -6.76007 164.95 
4.3 10.46 -6.72979 231.65 10.46 -6.73013 235.28 
5.0 10.45 -6.65586 206.65 10.45 -6.65583 205.81 





Figura B8. Volumen por átomo versus momento magnético asociado a los valores de Uefe y al estado 






Figura B9. a) PDOS asociado a Uefe = 4.3 eV del volumen de la a-Fe2O3, y al método PBE + U del 




Estado magnético NM 
 
Figura B10. Volumen por átomo versus energía total asociada a los valores de Uefe y al estado 




Tabla B4. Valores de volumen, energía mínima total y módulo de volumen utilizando las ecuaciones 
de estado de Birch Murnaghan y de Vinet para el estado magnético NM de la a-Fe2O3. 
NM1 
BIRCH MURNAGHAN 1947 VINET 1987 
Vo (Å3) E(eV) BM(GPa) Vo (Å3) E(eV) BM(GPa) 
U= 0.0 eV 8.90 -7.42365 162.52 8.93 -7.42282 153.4 
U= 1.0 eV 8.70 -6.97467 237.53 8.70 -6.97492 239.1 
U= 2.0 eV 8.85 -6.63651 251.22 8.86 -6.63648 250.3 
U= 3.0 eV 8.91 -6.31360 254.08 8.93 -6.31350 252.0 
U= 4.0 eV 8.87 -5.99055 213.02 8.87 -5.99084 215.0 
U= 4.3 eV 8.91 -5.90622 238.39 8.91 -5.90635 239.1 
U= 5.0 eV 8.93 -5.69223 213.26 8.92 -5.69251 215.2 





Figura B11. Volumen por átomo versus momento magnético asociada a los valores de Uefe y al estado 






Figura B12. a) DOS asociada a Uefe = 4.3 eV del volumen de la a-Fe2O3, y al método PBE + U del 
















Apéndice C. Adsorción de Au8 sobre la superficie de TiO2 (101) anatasa 
Esta sección, a partir de los resultados obtenidos en el grupo de trabajo, se contruyó la 
supercelda 3×3 con 16 Å de vacío de la superficie de TiO2 (101) anatasa. La supercelda 
contiene 162 átomos: 54 de Ti y 108 de O (Figura C1). 
Durante la optimización de la geometría se mantuvo fija la capa inferior (54 átomos). La 
separación entre los átomos del O más expuestos y los de Ti de la segunda capa es de 0.815 









Figura C1. Superficie de TiO2 (101) anatasa. a) Vista lateral, y b) Vista superior de la supercelda 
3×3. 
 
La Figura C2 muestra la PDOS de la superficie de TiO2 (101) anatasa. Los estados localizados 
alrededor de -20 eV corresponden a estados O 2s. La VB está constituida principalmente por 
estados O 2p con una ligera hibridación con los estados Ti 3d localizados al inicio de la VB. 
La CB está formada principalmente por estados Ti 3d. Lo anterior significa que los oxígenos 













Figura C2. a) PDOS de la supercelda 3×3 de la superficie de TiO2 (101) anatasa obtenida con el 
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Figura C3. Adsorción del cúmulo de Au8 sobre la superficie TiO2 (101) fase anatasa en una 




Para estudiar la adsorción de los cúmulos de Au8 sobre la superficie TiO2 (101) anatasa en 
una supercelda 3×3, se realizaron acercamientos con una distancia inicial de 2 Å en diferentes 
posiciones, sin embargo, sólo se presentó la adsorción en el modelo presentado en la Figura 
C3, en esta se observa la posición del cúmulo al inicio (I y II) y al final de la optimización 
(III y IV). La distancia del átomo de Au más cercano a la superficie después de la 
optimización es de 2.6 Å. La adsorción del cúmulo es a partir de la interacción atómica de 
un átomo de Au y uno de oxígeno de la superficie, presentando una energía de adsorción de 
-0.83 eV. Cabe mencionar que en la adsorción del cúmulo sobre la hematita, el cúmulo con 
todos sus átomos interactúa con la superficie, lo cual da como resultado una mayor energía 
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